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Von 

Photographiegeschichte vor VoGELs großer Erfindung. 

VoGELs Werdegang und Leben. — Die Entdeckung 

der Orthochromasierung photographischer Negativ- 

schichten. — VOGELS weitere wissenschaftliche Arbei- 
ten. — Seine Buchveröffentlichungen. 


Es war ein Deutscher, der mit Hilfe des Lich- 
tes das erste, wenn auch vergängliche Bild schuf, 
eine Lichtkopie einfachster Art, und wiederum 
war es ein Deutscher, der dem photographischen 
Prozesse gewissermaßen die Vollendung gab, indem 
er ihn von einem unerträglichen Fehler befreite 
und ihm den Weg zu kaum erhofften Möglichkeiten 
Nachdem der Hallenser Arzt JOHANN 
HEINRICH SCHULZE im Jahre 1727 hinter Scha- 
blonen in einem silbersalzhaltigen Kreideschlamm 
primitive, nicht fixierbare Lichtkopien hatte ent- 
stehen lassen, waren es 2 Franzosen, Nıf@pcE und 
DAGUERRE, die ein Jahrhundert später als erste 
die Aufgabe lösten, das in der Camera obscura 
entstehende optische Bild auf chemischem Wege 
festzuhalten. Im Jahre 1839 konnte die Daguerre- 
otypie als erstes Verfahren der photochemischen 
Bildwiedergabe veröffentlicht werden. Fast gleich- 
zeitig hatte der Engländer TaLBor eine Arbeits- 
weise erfunden, welche der Ausgangspunkt für 
die gesamte neuzeitliche Lichtbildnerei wurde. 
Seine Talbotypie erzeugte Papiernegative, nach 
welchen beliebig viele positive Bilder kopiert wer- 
den konnten, während die Daguerreotypie mit 
jeder Kameraaufnahme stets nur ein Bild auf einer 
silberüberzogenen Metallplatte hervorbrachte und 
aus diesem Grunde nach etwa 15 Jahren von dem 
vervielfältigenden Negativ-Positivverfahren gänz- 
lich verdrängt wurde. 

Ein Wandel in den photographischen Prozessen 
trat ein, als man begann, die lichtempfindliche 
Schicht nicht mehr im Schichtträger selbst, son- 
dern auf ihm zu erzeugen in Form einer ihm auf- 
geschichteten, die lichtempfindlichen Salze ber- 
genden Emulsion aus Kollodium (um 1851) und 
später auch aus Gelatine (seit 1871). So hatte der 
photographische Prozeß diejenige Form angenom- 
men, die er heute noch besitzt, indem wir ihn auf 
Glas, Zelluloid oder Papier ausüben. 

Silbersalze sind violett- und blauempfindlich ; 
die photographische Wiedergabe farbiger Objekte 
litt unter dieser dem menschlichen Auge gegenüber 
einseitigen Einstellung des chemischen Auges, das 
eine Umwertung aller natürlichen Farbenwerte 
verursachte, indem es violette und blaue Gegen- 
stände fast weiß, andersfarbige Objekte in viel zu 
schwärzlichem Tone abbildete, ein Fehler, der jedes 
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empfindsame Auge bei Betrachtung photographi- 
scher Schwarz-Weißbilder unangenehm störte und 
keine Aussichten aufkommen ließ, die an sich 
bereits theoretisch gelöste Naturfarbenphotogra- 
phie verwirklicht zu sehen. Da war es HERMANN 
WILHELM VOGEL, dem es gelang, diesen Grund- 
fehler der Photographie zu beseitigen und sie auf 
Wege zu führen, die heute, nachdem seit VoGELs 
Erfindung mehr als 60 Jahre verflossen sind, noch 
nicht bis zu ihrem Ende begangen sind. Und wie 
hoch man diese deutsche Erfindung gerade bei 
den Franzosen einschätzte, die sich zu keiner Zeit 
ihre anerkannte photographische Erfinderarbeit 
von einem Deutschen schmälern lassen wollten, 
das möge man daraus folgern, daß in einer ange- 
sehenen Pariser Veröffentlichung des Jahres 1892 
man wohl notgedrungen VoGELs Erfindung erwäh- 
nen mußte, ihn jedoch mehrmals, also nicht aus 
Versehen, einen Österreicher nannte, 

VOGEL war ein Deutscher; er wurde am 26. März 
1834 in Dobrilugk in der Niederlausitz als Sohn 
eines Materialwarenhändlers geboren und von 
diesem zum Kaufmann bestimmt. Nachdem 
VoGEL mit 14 Jahren die Schule verlassen hatte, 
war er zuerst im väterlichen Geschäft als Hand- 
lungsgehilfe tätig, kam im Jahre 1849 kurze Zeit 
in gleicher Eigenschaft nach Berlin, und war dann 
bei einem Italiener in Torgau angestellt, bei dem 
er sogar Kellnerdienste verrichten mußte, Sein 
Wunsch, sich nach Aneignung einer guten Schul- 
bildung den Naturwissenschaften widmen zu kön- 
nen, scheiterte an dem Widerstand des Vaters, der 
in den Wissenschaften keine Erwerbsmöglichkeit 
für seinen Sohn sah, ihm auch den Beruf des 
Mechanikers versagte und ihn zum Schluß als 
verloren betrachtete und 1851 Schiffsjunge werden 
ließ. Jedoch durch eine plötzliche Erkrankung 
wurde die Ausreise verhindert zum Glück des jun- 
gen Menschen, denn die ganze Schiffsbesatzung 
starb am gelben Fieber. 

H. W. Voce. hatte inzwischen durch Lesen 
und Selbststudium seine Kenntnisse zu erweitern 
gesucht und erhielt endlich durch Fürsprache eines 
Freundes die elterliche Erlaubnis, die Gewerbe- 
schule in Frankfurt a. d. Oder zu besuchen, deren 
Prüfung er mit so gutem Erfolge bestand, daß ihm 
ein Staatsstipendium von 600 Talern zum Besuche 
des Gewerbe-Instituts in Berlin verliehen wurde. 
Am 2. März 1852 zog er nach Berlin, studierte 
Chemie, Physik und Mineralogie und ergänzte 
nach vielen Richtungen seine Bildung. Das ihm 
von Dove als Prüfungsarbeit vorgelegte Thema: 
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178 STENGER: HERMANN WILHELM VOGEL. 
„Welche Hilfsmittel gewährt uns die Akustik zur 
Bestimmung der Elastizität iin Körper?‘ bearbei- 
tete er so trefflich, daß der Abdruck in Poggen- 


dorffs Annalen [ııı, 229 (1860): „Über die Ab- 
hängigkeit des Elastizitätsmoduls vom Atom- 
gewicht‘) erfolgte. Nach einer kurzen Tätigkeit 


an einer Zuckerfabrik war VOGEL seit 1858 wissen- 
schaftlicher Assistent bei seinen ehemaligen Leh- 
rern RAMMELSBERG und Dove und seit 1860 bei 
G. Rose am Mineralogischen Museum in Berlin, 
und hier kam er durch die Aufgabe, Gesteinsdünn- 
schliffe vergrößert darzustellen, zur photographi- 
schen Betätigung. Seine ersten mikrophotogra- 
phischen Aufnahmen wurden 1862 in Poggendorffs 
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Fig. 1. VOGELs erste photographische Aufnahme 1862. 
(Von ihm selbst bezeichnet; der Beginn seiner Arbeiten 
auf photographischem Gebiete.) 


Annalen (117, 629) veröffentlicht. Sein Interesse 
an der Photographie war geweckt. Im gleichen 
Jahre besuchte er die Weltausstellung in London; 
die dort gesammelten Eindrücke legte er in einer, 
auch in Buchform erschienenen Arbeit nieder: ,, Die 
Photographie auf der Londoner Weltausstellung 
des Jahres 1862", vielerlei Anregung den deutschen 
Photographen und Herstellern photographischer 
Hilfsmittel verschaffend. 

Im Jahre 1863 erwarb er sich den Doktorgrad 
mit seiner Dissertation ‚Über das Verhalten des 
Chlorsilbers, Bromsilbers und Jodsilbers im Licht 
und die Theorie der Photographie‘ (PoGGENDORFFS 
Annalen, 119, 497). Im gleichen Jahre gründete 
er den ,,Photographischen Verein zu Berlin‘, von 
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welchem sich 1869 der von VOGEL geleitete ,, Verein 
zur Förderung der Photographie‘ abzweigte. 
VoGeELs Vereinstätigkeit war stets eine rege und 
vielseitige, aber auch eine umstrittene und an- 
gefeindete, mit vielen Kämpfen verflochten, aus 
welchen im Jahre 1887 auch die „Deutsche Gesell- 
schaft von Freunden der Photographie‘ und im 
Jahre 1889 die ‚Freie photographische Vereini- 
gung‘, beide in Berlin, hervorgingen. VOGEL war 
auch Mitbegründer der ‚Deutschen Chemischen 
Gesellschaft‘ (1878). Im Jahre 1864 schuf er als 
Fachblatt die ,,Photogr. Mitteilungen“, die er bis 
zu seinem Tode leitete. Ebenfalls im Jahre 1864 
gründete er an dem Königl. Gewerbe-Institut zu 
Berlin ein photographisches Laboratorium, dessen 
Leitung er übernahm; nach dem Übergang des 
Gewerbe-Instituts an die Technische Hochschule 
im Jahre 1879 wurde VOGEL ordentlicher Professor 
für Photochemie und lehrte neben wissenschaft- 
licher und praktischer Photographie Spektral- 
analyse und Beleuchtungswesen. 

VoGEL war Leiter der ersten Berliner photo- 
graphischen Ausstellung 1865 und der Berliner 
Jubiläumsausstellung 1889, war auch als Preis- 
richter in den Weltausstellungen zu Paris 1867, 
Wien 1873, Philadelphia 1876 und Chicago 1893 
tätig. Viermal führte ihn sein Weg nach Amerika, 
zum erstenmal bereits im Jahre 1870 als Gast der 
„National Photographic Association‘, deren Ehren- 
mitglied er war; im Jahre 1883 kam er erneut 
einer Einladung zu einem amerikanischen Photo- 
graphen-Kongreß nach und bereiste damals ganz 
Nordamerika bis zum Stillen Ozean. VOGEL war 
photographierender Teilnehmer der norddeutschen 
Sonnenfinsternis-Expedition 1868 nach Aden, eben- 
so der englischen Expedition 1870 nach Sizilien 
und 1875 nach den Nikobaren im Indischen 
Ozean und der russischen Expedition 1888 nach 
Jurgewetz an der Wolga. 

VoGELs wissenschaftliche Forschungstätigkeit 
war vielseitig und fruchtbar; seine Forschungs- 
ergebnisse sind in zahlreichen Einzelveröffent- 
lichungen niedergelegt (Sitzungsberichte der Ber- 
liner Akademie der Wissenschaften, Berichte der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft, Photogra- 
phische Mitteilungen, Photographische Monats- 
hefte, Annalen der Physik u. a. O.); die von ihm 
verfaßten fachwissenschaftlichen Bücher, auch die- 
jenigen mit den Schilderungen seiner wissenschaft- 
lichen Reisen, “haben eine weite Verbreitung ge- 
funden (eine Aufzählung folgt später); mehrere 
dieser Veröffentlichungen sind in fremde Sprachen 
übersetzt worden. 

Zu seiner großen Tat, der Orthochromasierung 
der photographischen Negativschichten, möge VOGEL 
selbst das Wort ergreifen: „Im Jahre 1873 machte 
ich photographische Studien über die Wirkung 
des Sonnenspektrums auf Chlor-, Brom- und Jod- 
silberschichten. Ich prüfte dabei auch käufliche 
englische, sog. Trockenplatten (trockene Brom- 
silber-Kollodiumplatten, d. Verf.), deren Schicht 
zur Vermeidung von sog. Reflexen im Glase 
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(Lichthof, d. Verf.) mit einem mir unbekannten 
Farbstoffe gelb gefarbt war. Diese Platten zeigten 
bei Aufnahme von farbigen Körpern nicht den 
geringsten Unterschied von gewöhnlichen photo- 
graphischen Platten, sie gaben das Blau hell, das 
Gelb und Rot dunkel wieder. Ganz anders war das 
Verhalten derselben im Sonnenspektrum. Während 
die Empfindlichkeit des Bromsilbers gegen das 
Sonnenspektrum von Blau nach Grün hin ganz 
allmählich abnimmt, zeigten die gedachten Platten 
auch eine Abnahme nach Grün hin, dann aber 
wieder eine Zunahme im Grün selbst. Ich kam so- 
fort auf die Vermutung, daß hier der beigemengte 
Farbstoff von Einfluß sei, und daß die Absorption 
desselben für grünes Licht eine Rolle spiele... 
In der Tat zeigte eine Platte, aus welcher ich ge- 
dachten Farbstoff durch Alkohol auswusch, jenes 
abnorme Verhalten im Sonnenspektrum nicht 
mehr. Ich versuchte nun, ob andere Farbstoffe 
sich ähnlich verhielten, d. h. Bromsilber für die- 
jenigen Strahlen empfindlich machten, welche sie 
absorbieren.‘‘ Seine tastenden Versuche zeigten 
ihm bereits den erwarteten, wenn auch nur 
schwachen Effekt! Und so schrieb VoGEL: 

Aus diesen Versuchen glaube ich mit ziemlicher 
Sicherheit schließen zu dürfen, daß wir imstande 
sind, Bromsilber für jede beliebige Farbe lichtemp- 
findlich zu machen bzw. die bereits vorhandene 
Empfindlichkeit für gewisse Farben zu steigern; 
es ist nur nötig, einen die chemische Zersetzung des 
Bromsilbers befördernden Stoff zuzusetzen, welcher 
die betreffende Farbe verschluckt, 
die andern nicht. Die bisher so 
störende Unwirksamkeit gewisser 
Farben dürfte dann überwunden 
sein... Meine Versuche lehrten, 
daß in der Lichtempfindlichkeit photographi- 
scher Platten nicht nur die Farbenabsorptions- 
fähigkeit der empfindlichen Silbersalze selbst, 
sondern auch die Farbenabsorptionsfähigkeit 
beigemengter Substanzen eine wichtige Rolle 
spielen. Weitere Versuche sind im Gange und 
haben bereits zu interessanten Ergebnissen ge- 
führt. Freilich werden noch viele Untersuchungen 
nötig sein, um dieses neu entdeckte Gebiet für die 
praktische Photographie auszunützen. Das Prin- 
zip aber, mit dessen Hilfe wir endlich das älteste 
Übel der Photographie, die falsche Wirkung der 
Farben, überwinden können, ist gefunden und dadurch 
ein hoffnungsreicher Blick in die Zukunft unserer 
Kunst eröffnet.‘ (Photogr. Mitteilungen, 10, 233 
bis 237 1873/74: „Über die Lichtempfindlichkeit 
des Bromsilbers für die sog. chemisch unwirk- 
samen Farben.) 

VoGELs Zuversicht und guter Glaube an seine 
Erfindung wurden von namhaften Fachkollegen 
nicht geteilt; seine Ergebnisse wurden hauptsäch- 
lich in England als irrtümlich hingestellt; seine 
Entdeckung wurde verhöhnt und lächerlich ge- 
macht; ein Anonymus nannte eine Reihe von Ge- 
währsmännern, deren Namen allein hinreichen 


würden, VoGELS Angaben ,,den Gnadenstoß zu 
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versetzen und in den Kerker photographischer 
Mißgeburten zu verbannen‘“. (British Journ. of 
Photogr. 1874). Mißverständnisse, falsch durch- 
geführte Versuche u. ä. nahmen den ausländischen 
Fachkollegen den Mut, an VoGELs große Erfin- 
dung zu glauben. Nur die Berliner Akademie der 
Wissenschaften erkannte die Bedeutung derselben 
an und unterstützte VoGEL durch Bereitstellung 
erheblicher Geldmittel zur Beschaffung geeigneter 
Spektrographen. VoGeEL hatte seither mit einem 
geliehenen kleinen Apparat gearbeitet, und seine 
grundlegenden Versuche entstammen einer Spek- 


Fig. 2. VoGELs kleiner Spektrograph, mit welchem er 

die ersten systematischen Farbstoffuntersuchungen 

durchfihrte. (Photochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule, Berlin.) 


tralkamera, die mit Hilfe eines eingebauten Hand- 
spektroskops ein Spektrum von nur 6cm Länge 
entwarf. Die VoGErschen Apparate, wie auch die 
von ihm selbst zusammengestellten Tafeln mit den 
Ergebnissen seiner systematisch durchgeführten 
Farbstoffuntersuchungen befinden sich in der 
Sammlung des Photochemischen Laboratoriums 
der Technischen Hochschule in Berlin. 

Durch die Wahl zur Sensibilisierung geeigneter 
Farbstoffe gelang es also VoGEL, orthochromatische, 
d. h. grün-gelbempfindliche Schichten herzustellen. 
Mit Hilfe des im Jahre 1882 entdeckten Chinolin- 
rots und des bereits früher von ihm verwendeten 
Zyanins stellte er im Jahre 1884 durch Verwendung 
eines Gemisches beider Farbstoffe die Azalin- 
platten her, deren Empfindlichkeit bis ins Rot- 
orange reichte, und die wir als die ersten, wenn 
auch noch nicht vollkommenen panchromatischen 
Schichten bezeichnen müssen. Spektralanalyse, 
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Reproduktions- und Farbenphotographie hatten 
beträchtlichen Nutzen von diesen Platten trotz 
deren geringen Haltbarkeit und Empfindlichkeit. 
Andere Forscher übernahmen den weiteren Ausbau 
des Verfahrens, unzählige Farbstoffe wurden auf 
ihre Eignung durch EDER und VALENTA unter- 
sucht; die orthochromatische Schicht, vor allem 
VoGeELs Silbereosinplatte, eroberte sich zuerst die 
Landschaftsphotographie, langsam auch die Por- 
trätaufnahme des Fachphotographen, den sie von 
übermäßiger Retuschearbeit befreite. Da führten 
ADOLF MIETHE und et- 
wa gleichzeitig mitihm 
Ernst KOn1G die Iso- 
zyanine als Orange- 
und _ Rotsensibilisato- 
ren ein und ermög- 
lichten zum ersten 
Male eine wirklich na- 


Fig. 3. VoGELs großer Spektrograph. (Photochemisches Labo- 


ratorium der Technischen Hochschule Berlin). 


turwahre Farbenphotographie durch Schaffung von 
hochempfindlichen, haltbaren Negativschichten, die 
für das ganze sichtbare Spektrum mehr oder weniger 
empfindlich waren. Die Dreifarbenphotographie 
gelangte in Projektion und Papierbild zu hervor- 
ragender Bedeutung. Und wenn wir heute mit 
Hilfe infrarot empfindlicher Schichten diese lang- 
welligen, dem Auge unsichtbaren, den Nebel und 
Dunst durchdringenden Strahlen zum Bilde formen 
und so dem Auge unsichtbare Landschaften und 
weite Fernen oder im Dunkeln sich abspielende 
Szenen photographieren können, so ist dies alles 
nur die zielsichere Weiterentwicklung der VOGEL- 
schen Großtat. Wer wagte heute die Grenze für 
diese zu ziehen? 


STENGER: HERMANN WILHELM VOGEL. 


Die Natur- 


Zu seinem hundertsten Geburtstage. 
wissenschaften 


VOGELS sensibilisierte Schichten gestatteten be- 
reits die Herstellung verbesserter photographischer 
Farbausziige nach farbigen Vorlagen, und so lag es 
nahe, daß sich VOGEL selbst bereits einem wichtigen 
Anwendungsgebiet seiner Entdeckung, dem Drei- 
farbendruck, zuwandte. Unter seiner Leitung ent- 
standen die ersten Dreifarbenlichtdrucke usw., 
hauptsächlich auch unter Mitwirkung seines früh 
verstorbenen Sohnes Ernst und anderer Mitarbeiter. 

Es ist selbstverständlich, daß alle anderen 
Arbeiten VoGELs gegen die genannten zurück- 
treten. Dennoch verdankt ihm die Photographie 
auch in anderer Richtung vieles. So sind seine 
Verdienste um die Photometrie besonders hervor- 
zuheben; er ist der Erfinder des Papierskalen- 
photometers, das seine praktische Brauchbarkeit 
besonders bei der Kopierung von Pigmentschichten 
bis heute bewahrt hat. VocGEL ist auch für die 
Verwendung des Röhrenphotometers eingetreten, 
das durch ihn verbessert wurde, und 
hat als erster das dem Tageslicht 
ähnlich leuchtende brennende Magne- 
siumband als Normallichtquelle mit 
guter Dosierungsmöglichkeit vorge- 
schlagen. Besonders zahlreich sind 
seine spektrographischen Arbeiten. 

Auf ganz anderem Gebiete liegt 
VoceEts langjährige Tätigkeit zur Schaffung 
eines Schutzgesetzes für Werke der Photo- 
graphie; er, der „stets bemüht war, der 
Phototechnik eine wissenschaftliche Seite 
abzugewinnen, dem die physikalischen und 
chemischen Prozesse ebenso hoch standen wie 
die praktischen Resultate der Photographie“ 
(Naturforscher-Versammlung, Braunschweig 
1897), hatte eine tiefe Empfindung für Kunst 
und versuchte, den Anschauungen seiner Zeit 
entsprechend, auch die künstlerischen Be- 
lange der Photographie zu unterstützen und 
zu schützen. Diese Bemühungen, die bereits 
im Jahre 1867 einsetzten und ihn zeitweise 
ganz beanspruchten, wurden durch das am 
1. Juli 1876 in Kraft getretene deutsche 
Schutzgesetz endlich mit Erfolg gekrönt. 
VoGeL war stets Anhänger und lebhafter Ver- 
teidiger der künstlerischen Photographie. 

Durch Überarbeitung litt VoGEL schon in 
jungen Jahren an Schlaflosigkeit; er war einer der 
ersten, an welchem Oscar LIEBREICH die 1869 
entdeckte einschläfernde Wirkung des Chloral- 
hydrats erprobte. In späteren Jahren wich die 
Schlaflosigkeit nicht mehr von VOGEL. Seit 1886 
war er auch zuckerleidend; ein Influenzaanfall 
führte am 17. Dezember 1898 VoGELs Tod herbei. 
Die Nachwelt wird ihn stets als einen der größten 
und verdienstvollsten Forscher auf dem photo- 
graphischen Gebiete ehren, ihn, der den Schluß- 
stein der Erfindung gesetzt hat und Wegbereiter 
war für viele nach ihm. 


Buchveröffentlichungen. 
Die Photographie auf der Londoner Weltausstellung 
des Jahres 1862. 


Braunschweig 1863. — Lehrbuch der 
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Photographie. Berlin, seit 1867 in Lieferungen, voll- 
ständig 1870; 2. Aufl. 1874; 3. Aufl. 1878. — Hand- 
buch der Photographie. Teil 1: Photochemie und Be- 
schreibung der photographischen Chemikalien. Berlin 
1890 (zugleich 4. Auflage des „Lehrbuchs‘‘). Teil II: 
Das Licht im Dienste der Photographie und die neuesten 
Fortschritte der photographischen Optik. Berlin 1894. 
Teil III: Die photographische Praxis. Abt.1. Die 
photographischen Arbeitsräume und Geräte. Der photo- 
graphische Negativprozeß mit Kollodium und Gelatine- 
emulsion. Berlin 1897. Abt. 2. Die photographischen 
Kopierverfahren mit Silber-, Eisen-, Chrom- und Uran- 
salzen. Berlin 1899. Teil IV: Photographische Kunst- 
lehre oder die künstlerischen Grundsätze der Licht- 
bildnerei. Berlin 1891. — Swans Pigmentdruck oder 
das photographische Kohleverfahren, beschrieben von 
G. WHARTON Sımpson. Vom Verfasser autor. Über- 
setzung. Berlin 1868. — Photographisches Taschen- 
wörterbuch. Alphabetisch geordnete Sammlung prak- 
tisch wichtiger Notizen. Berlin 1872. — Die chemischen 
Wirkungen des Lichts und die Photographie in ihrer 
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Anwendung in Kunst, Wissenschaft und Industrie. 
Leipzig 1874; 2. Aufl. 1884. Englische Ausgabe, 5. Aufl. 
1888; französische Ausgabe 1876; 4. Aufl. 1883; italieni- 
sche, russische und japanische Ausgaben. — Das photo- 
graphische Pigmentverfahren oder der Kohledruck nach 
seinen neuesten Vervollkommnungen (mit J. R. SawYER) 
Berlin 1876; 2. Aufl. 1877; 3. Aufl 1892 (4. Aufl. 1902). 
— Praktische Spektralanalyse irdischer Stoffe. Nörd- 
lingen 1877; 2. Aufl. Berlin 1889. — Vom Indischen 
Ocean bis zum Goldlande. Reisebeobachtungen und 
Erlebnisse aus vier Weltteilen. Berlin 1877. — Licht- 
bilder nach der Natur. Studien und Skizzen. Berlin 
1879. — Aus der neuen Hexenküche. Skizzen des 
Spiritistentreibens. Berlin 1880. — Die Fortschritte 
der Photographie seit dem Jahre 1879. Berlin 1883. — 


Die Photographie farbiger Gegenstände in den 
richtigen Tonverhältnissen. Eerlin 1885. Fran- 
zösische Ausgabe 1887. — Eine fast erschöpfende 


Aufzählung der Voseıschen Einzelarbeiten findet 
sich in J. C. PoGGENDoRFFS Biogr.-lit. Handwörter- 
buch. 


Smekal-Raman-Effekt und Molekülstruktur. 


Von K. W. F. KoHLRAUSCH, Graz. 


(rt. Fortsetzung.) 


§ 7. Die „inneren“ Gruppenfrequenzen. 


Bereits in $5 wurde auf die außerordentliche 
Lagenkonstanz der zur S-H-Bindung gehörigen 
Frequenz w = 2573cm * in den Mercaptanen 
R-SH(R =C,He, 41) hingewiesen; sie wurde 
als ‚innere Schwingung‘ der HydrosulfidgruppeSH 
bezeichnet. Nun kennt die organische Chemie eine 
ganze Anzahl solcher Gruppen X, die ebenso wie 
die Halogene als Substituenten des H-Atoms in 
die Kohlenwasserstoffketten eintreten und den 
so gebildeten Derivaten R-X Namen und che- 
mische Individualität verleihen. Ganz ebenso wie 
seinerzeit für die Systematik der Chemie war es 
für die Systematik der Schwingungsspektren von 
größtem heuristischen Wert, als man feststellen 
konnte: So wie diese Gruppen in den verschie- 
denen durch Variation von R erhältlichen Ver- 
bindungen ihre chemische Individualität bei- 
behalten, so bleibt im Schwingungsspektrum ihre 
mechanische, durch die Frequenz ihrer inneren 
Gruppenschwingung charakterisierte Individuali- 
tät erhalten. 

Im Hinblick auf die grundsätzliche Bedeutung, 
die der Existenz von charakteristischen Gruppen- 
schwingungen zukommt und im Hinblick auf den 
großen Anwendungsbereich, den diese Eigenschaft 
der Molekülspektren in einer ganzen Reihe von Kon- 
stitutionsproblemen der organischen Chemie findet, 
seien diese Verhältnisse an Hand eines größeren em- 
pirischen Zahlenmaterials etwas näher erörtert. 

Zum Beispiel läßt sich in den Molekülen vom 
Typus R-CO-X, die die zweiwertige Carbonyl- 
gruppe IE = O enthalten, einerseits die Kohlen- 
stoffkette R, andererseits der Substituent X weit- 
gehend variieren (1). In Tabelle ı sind die zur 


inneren Schwingung der CO-Gruppe gehörigen 
Frequenzwerte [kurz: Carbonyl- oder CO-Fre- 
quenz @ (CO)] für die Familie der Fettsäuren 


R-CO-OH und ihrer Methyl- und Äthylester 
R-+CO- OR’, der Methylketone R-CO-CH, und 
der Aldehyde R - CO - H bei systematisch variierter 
Länge und Form der Kette R zusammengestellt. 

Man entnimmt dieser Tabelle: Innerhalb jeder 
Familie (also bei vorgegebenem X) ändert sich die 
CO-Frequenz bei Variation von R nur dann, 
wenn ein H-Atom des der CO-Gruppe benachbarten 
C-Atoms durch C substituiert wird; wenn also, wie 
man sagt, die Kette ‚in &-Stellung‘ verzweigt 
wird bzw. wenn sich ‚die Ordnung‘ des benach- 
barten C-Atoms ändert. Ist diese Ordnung 
(nullte Ordnung: CH,; erste Ordnung CH, R’; 
zweite Ordnung CH - R3; dritte Ordnung C - R}) 
dieselbe, so wie etwa in den Zeilen Nr. 2 bis Nr. 11, 


Tabelle 1. Die CO-FrequenzinMolekilen R-CO-X. 


I R= H,C 1663 | 1736 1736 1706 1715 
2 R= H,C, 1651 1735| 1731| 1711 1722 
3 n H,C, 1654/1734 1731| 1710 1718 
4 n H,C, 1652/1732 1731| 1709 1717 
3 t HyC, 1652/1732) 1731| 1709 1717 
6 n Hy,C; 1653/1738 1734| 1709 1720 
7 © Hy,C; 1652|1738| 1734 | 1714 1720 
8 n 1654 |1737 | 1732| 1710 1721 
9 n HC; 1652|1734|1737| — 1723 
10 n H,;C; 1654/1736, — — 
II n Hy Cy 1649|1737| — |1710|1722 


12 | Mittel f. R = R’ + H,C| 1652| 1735 1733 1710 1720 


13 R= i H,C, | 1649 1733 1729 1709 1721 
14 || sek H,C, | 1646 | 1732 1728/1708 1718 


15 | Mittel f. R= RS HC| 1648| 1733 1729| 1708 |1720 


16 R = tert. HyC, 1645 1729 1728 1702 1721 
17 tert. H,,C; 1643 1728 1721| 1701/1725 


18 Mittel f. = R/-C 1644 1729 1725) 1702 1723 


1 
| 
| 
| 
| 
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dann ist auch die CO-Frequenz konstant und un- 
abhängig von der Länge und Form der Kette R. 


Tabelle 2. CO-Frequenz in Säure-Estern. 


Ester der Formel z @ 
1 /Ameisensäure .. . H-CO-OR_ 1718 
2 'Chlorameisensäure . Cl-CO-OR)| 4 | 1773 
3 Essigsäure . -| H,C-CO-OR| 6 1738 
4 \Monochloressigsäure |CIH,C CO -OR 4 1744 
5 Dichloressigsiure. .'CWHC -CO-OR 4 1751 
© 'Trichloressigsäure .| Cl,C-CO-OR 4 | 1765 


Der Einfluß einer am benachbarten C-Atom 
vorgenommenen Substitution ist aber klein gegen- 
über der Beeinflussung der CO-Frequenz durch eine 
Änderung der Substituenten an der Carbonyl- 
gruppe selbst. Dies erkennt man aus Tabelle 2; 
während der Übergang von H-CO-OR nach 
Cl-CO-OR (Zeile 1, 2) eine kräftige Erhöhung 
der CO-Frequenz zur Folge hat, bedingt der Über- 
gang von H,C-CO-OR nach Cl -H,C - CO - OR 
(Zeile 3, 4) nur eine geringe Verschiebung, und erst 
wenn 2 oder 3 Chloratome in «-Stellung sub- 
stituiert (2) werden (Zeile 5 und 6), wird die 
Frequenzerhöhung stärker. In Tabelle 2 bedeutet z 
die Zahl der Fälle mit verschiedenem R, deren 
Mittelwert » für die CO-Frequenz angegeben ist. 
Ganz analog findet man: 
für H-CO-CH, w = 1715; für H,C -CO-CH, 1706 
für Cl-CO-CH, 1798; für CIH,C - CO - CH, 1725 

Das Einschieben einer CH,-Gruppe zwischen 
Substituent und beeinflußbare Gruppe setzt den 
Frequenz-Einfluß bedeutend herab; man kann 
dies auch als eine ,,abschirmende Wirkung‘ der 
Methylengruppe CH, auffassen. 

Die im allgemeinen kräftige Wirkung einer 
Variation von X zeigt Tabelle 3 an den beiden 
Reihen C,H,-CO-X und CH,-CO-X. Die 
CO-Frequenz hängt in den beiden Reihen fast 
gleichartig von X ab und variiert um über 100cm "!, 


Tabelle 3. CO-Frequenz. 


H,C-CO-X C,H,-CO-X 


X = NH, 1660 1653 
OH 1663 1647 
GH, . . 1679 1652 
CH = C(CH,), 1685 - 
1694 
CH, ri 1706 1079 
OCH, u 1736 1718 


Wenn schon die Zahlen der Tabelle 1 gezeigt 
haben, daß die Lange und Form und damit das 
Gewicht der Seitenkette R — gleiche Ordnung des 
C-Atoms in «-Stellung vorausgesetzt — einfluß- 
los auf die CO-Frequenz ist, so zeigt Tabelle 3 
überzeugend, daß die durch Änderungen von X 
bewirkte Frequenzverschiebung nichts mit dem 
Gewicht des Substituenten zu tun hat. Wäre dies 
der Fall, dann müßte z. B. das schwere Br-Atom 
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den kleinsten, das leichte H-Atom den größten 
Wert der CO-Frequenz bedingen; nichts der- 
gleichen ist der Fall. Die Ergebnisse von Tabelle ı 
und 3 beweisen unwiderlegbar, daß die CO-Fre- 
quenz von den Massen der Substituenten R und X 
unabhängig ist, daß diese also an der C = O-Valenz- 
schwingung unbeteiligt sind. Der vorhandene Ein- 
fluß besteht daher nicht in einer Änderung der an 
der CO-Schwingung beteiligten Massen, sondern 
einzig und allein in einer Änderung der die Festig- 
keit der CO-Bindung beschreibenden Federkraft /; 
die Änderung der Frequenz mißt also im Falle 
einer zweiatomigen Gruppe direkt den ‚‚kon- 
stitutiven‘‘ Einfluß, den die Substituenten auf die 
Bindung der konstitutiv empfindlichen Gruppen 
ausüben. Die Tatsache, daß es sowohl äußere ($ 6) 
als innere Gruppenschwingungen gibt, an denen 
die Massen des Molekülrestes nicht partizipieren, 
ist für den Schwingungsvorgang selbst und für die 
zu seiner Beschreibung nötige Theorie von grund- 
sätzlicher Bedeutung. Die dadurch gebotene 
Möglichkeit, konstitutive Einflüsse quantitativ zu 
erfassen (vgl. dazu §15), ist von praktischer 
Tragweite. 

In Tabelle 4 sind noch weitere Beispiele für 
charakteristische Gruppenfrequenzen und für ihre 
Unabhängigkeit von R zusammengestellt. Die 
einfachsten Fälle sind die der Mercaptane und 
Cyanide, da es sich dabei um einwertige, zwei- 
atomige, endständige Gruppen handelt. Merklich 
verwickelter sind die Verhältnisse bei den nicht 
endständigen C = C- und C = C-Bindungen, deren 
Festigkeit durch 4 bzw. 2 Substituenten kon- 
stitutiv beeinflußt werden kann. Daher ist das 
Verhalten dieser Bindungen trotz der sorgfältigen 
Untersuchungen des leider so früh verstorbenen 
französischen Chemikers BouRGUEL (3) und seiner 
Mitarbeiter noch nicht genügend geklärt. Die 
beiden letzten Spalten der Tabelle beziehen sich 
auf die dreiatomige Nitrogruppe NO,, für die nach 
den Ausführungen des § 5 zwei Valenzfrequenzen 
zu erwarten sind und auch gefunden (4) wurden. 
Dieselben sind nach Tabelle 4 verschieden, je nach- 
dem, ob NO, an O gebunden ist, wie in den organi- 
schen Nitraten RO - NO,, oder an C, wie in den 
Nitrokörpern R-NO,. Hier besteht, wie die 
Theorie (vgl. Teil IV) ergibt, die konstitutive Be- 
einflussung nicht nur in einer Veränderung der 
Bindefestigkeit, sondern auch in einer Verände- 
rung der Gruppenform: In ONO, tritt eine Sprei- 
zung des Valenzwinkels, eine Vergrößerung um 
etwa 12°, ein. An diesen beiden Fällen, bei denen 
in Tabelle 4 neben den Frequenzen in Klammern 
die relativen Intensitäten angegeben sind, sieht 
man, daß auch diese charakteristisch für die Gruppe 
sind. Die in der untersten Zeile angegebenen 


Mittelwerte beziehen sich auf die Moleküle mit 
normaler Seitenkette (Zeile 3—8). 

Die Zahlen dieser Tabelle lehren, zusammen- 
genommen mit schon früher besprochenen Er- 
fahrungen, daß sich den einzelnen Bindungsarten 
in bezug auf die Valenzschwingungen bestimmte 


‘ 
| 
4 
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Tabelle 4. Weitere Beispiele für charakteristische Gruppenfrequenzen. 
Name Mercaptan Cyanid Acetylen Aethylen | org. Nitrite | organ. Nitrate Nitro- Körper 
| 
Gruppe X —sH | —C=N |—C=CH 
I H-X| 2579 2094 1960 1620 | _ 1292 (6) 1665 3) — _ 
2 H,C-X 2573 2250 2128 1647 1648 | 1276 (8) 1630 (3) 1375 (4) 1563 (3) 
3 H,C, X 2573 2246 1642 | 1641 1272 (5) 1622 (3) 1394 (5) 1556 (4) 
aın H,C, “xX 2575 2245 1642 | 1640 1274 (10) 1625 (4) 1380 (8) 1553 (4) 
5ın H,C, X 2574 2121 1642 | 1640 1274 (10) 1624 (5) 1382 (5) 1552 (4) 
6! 4 H,C, X 2573 2245 | 1640 1274 (8) 1626 (4) 
7 mHyC,-X 2573 2121 1642 1379 (5) 1551 (3) 
8 | 2571 | 2241 | zıaı 1646 | 1284 (3) 1635 (3) 
Mittel 2573 2245 2121 1642 1643 1276 (7) 1627(4) 1382 (6) 1554 (4) 


Frequenzbereiche zuordnen lassen; und zwar gilt 
folgende Grobeinteilung: 
Frequenzbereich der X — H-Schwingung: 

2200— 3600 cm "1; 


ai 
unter 1200 cm"!; 
X=X 
1200— 1800 cm~!; 
x=X 


1800— 2600 cm 1, 

In den beiden folgenden Abschnitten sollen 

Beispiele für die Verwertung des bis jetzt Be- 

sprochenen bei verschiedenen Strukturproblemen 
gebracht werden. 


$8. Die Struktur der Anhydride (5). 

Nach den Ausführungen von $7 ist für die 
Höhe der CO-Frequenz in erster Linie die konsti- 
tutive Beeinflussung der C = O-Bindung durch 
die Substituenten der CO-Gruppe maßgebend. 
Enthält daher ein Molekül z. B. 2 Car- 
bonylgruppen, so sind 2 verschiedene 


Tabelle 5. Moleküle mit 2 Carbonylgruppen. 


ähnlicher Weise erhöht sind, wie dies beim Molekül 
Nr. 3 zu bemerken ist. 

Der erste Fall, entsprechend der Anwesenheit 
zweier Molekülformen infolge Tautomerisation, 
ist beim Molekül Nr. 5 verwirklicht; der Malein- 
säure-Ester bildet bekanntlich neben der Normal- 
form (@ = 1727) eine Oxylactonform, zu der der 
außerordentlich erhöhte Wert mw = 1843 ge- 
hört (6). Die Möglichkeit zur Ausbildung dieser 
Form fehlt in Transstellung (Fumarsäure-Ester 
Nr. 6; vgl. dazu auch § 49, f). : 

Abgesehen von diesen beiden Fällen, enthält 
Tabelle 5 nur Moleküle, von denen man nach ihrer 
chemischen Strukturformel symmetrischen Bau 
erwarten würde; um so überraschender ist es, daß 
eine bestimmte Type, die Anhydride Nr. 10—15 
mit der Form R-OC-O-CO-R, zwei verschie- 
dene Frequenzen zeigen. Zunächst könnte man 
denken, daß bei den in Tabelle 5 angeführten 


CO-Frequenzen nur dann zu erwarten, 
wenn entweder 2 verschiedene Mole- 
külformen — etwa bei Tautomerie- 
erscheinungen — vorhanden oder wenn 
die Substituenten der beiden Carbo- 
nylgruppen verschieden sind, dasMole- 
kül also bezüglich dieser Gruppen 
unsymmetrisch gebaut ist. Unter den 
in Tabelle 5 zusammengestellten Mo- 
lekülen ist der 2. Fall (Unsym- 


as WN 
— 
oO 


De) 

[@) 


metrie) in Nr. ı, Dimethyl-Acetessig- 10 H,C 
säure-Methylester, verwirklicht. Die 1! H;C, 
linke CO-Bindung hat eine Methyl- '? un 
gruppe, die rechte eine OCH,-Gruppe a ae 
zum Nachbar, während die mittlere 15 H.C, 


C(CH,),-Gruppe ein für beide CO-Bin- 

dungen gemeinsamer Substituent ist. Die linke Mole- 
külhälfte entspricht einem Methylketon, und zwar 
am ehesten der Form H,C CO - (CH,), mit (Tabelle r) 
w = 1702, die rechte Hälfte einem Säureester, 
und zwar der Form (H,C),C-CO-OCH, mit 
© = 1729 nach Tabelle 1. In der Tat werden im 
Molekül Nr. ı der Tabelle 5 die beiden Werte 
w = 1709 und 1738 nebeneinander gefunden, die 
wegen der Konjugation der Carbonylgruppen in 


Substanz COC «+ Frequenz 

OC - C(CH,), - CO + OCH, 1709 (3b) 1738 (3b) 

OC - CO + OCH, 1763 (6b) 

OC CH, CO + OCH, 1741 (6b) 

- OC H,C - CH, - CO - OCH, | 1734 (5b) 

OC - HC = CH-CO-OCH,cis | 1728 (8b) 1843 (4) 
-OC- HC = CH - CO -OCH, trans | 1727 (6) 
:0C:0-0-CO-C,H, | 1781 (6b) 

OC : C(CH,), CO + CH, | 1710 (3b) 
-OC-NH-CO-CH, | 1725 (8b) 
-OC-O0-CO- CH, | 1754 (3) 1805 (3) 

*OC-O-CO- | 1745 (2) 1804 (4) 
-OC-O:CO-C,H, | 1742 (2) 1804 (3) 
-OC:O-CO-C,H,4 | 1738 (1) 1799 (2) 
-OC:O-CO- C,H, n 1745 (2) 1805 (3) 
-OC-O-CO- C,H, i 1740 (2) 1800 (3) 


„äußeren‘‘ Anhydriden durch die freie Drehbar- 
keit eine zweite Molekülform ermöglicht und da- 
durch die zweite CO-Frequenz verursacht werden 
könnte. Jedoch zeigen die ringförmig geschlos- 
senen sog. „inneren“ Anhydride (Malein-, Phthal-, 
Bernsteinsäureanhydrid) dieselbe Verdoppelung, 
obwohl eine Drehbarkeit hier nicht vorhanden ist. 
So findet man im Molekül I zwei Frequenzen, 
in II jedoch nur eine. 
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I Bernsteinsäure-Anhydrid. 11 Succinimid. 
H,C—CO, = 1782 (1) H,C—CO, 
oO | 


| 
H,C—CO © = 1854 (2) H,C—CO 


Dieses Beispiel sowie Tabelle 5 zeigt, daß in 
den Molekülen R-OC-X-CO.-R Verdoppelung 
der CO-Frequenz nur eintritt für X = O, jedoch 
fehlt für X = C(CH,), oder X = NH. Der Fall 
X = CH, könnte wegen der durch die Keto-Enol- 
Tautomerie bedingten Komplikationen nicht ohne 
weiteres zum Vergleich herangezogen werden 
und wurde daher hier nicht verwendet, obwohl 
auch bei ihm die typische ,, Anhydridverdoppelung“ 
fehlt. 

Somit kommt man zu dem allerdings noch 
vorläufigen und näher zu prüfenden Schluß, daß 
die Anhydridgruppe OC-O-CO selbst unsym- 
metrisch sein muß, was aber kaum anders als durch 
eine Unsymmetrie des Sauerstoffatoms zu erklären 
und etwa durch OC—O~CO zu formulieren ist. 


NH »= 1764 (4) 


§9. Zur Benzolstruktur. 

Es ist eine eigentümliche Tatsache, daß über 
die Struktur des Benzols bis heute noch keine 
Einigung erzielt werden konnte, und dies, obwohl 
es sich um einen verhältnismäßig einfachen Körper 
mit der Bruttoformel C,H, handelt, obwohl dieser 
Körper als Grundstoff der ungeheuer umfang- 
reichen ‚Chemie der aromatischen Verbindungen“ 
zu den bestuntersuchten und bestbekannten ge- 
hört und obwohl man nun schon seit fast 100 Jah- 
ren den größten Scharfsinn aufwendete, um end- 
gültige Strukturbeweise zu schaffen. 

Keine der bisher verwendeten Methoden war 
imstande, einwandfreie Beweise zu liefern, weder 
chemische noch physikalische Methoden. Und es 
ist der auf längere Dauer doch sonderbare Zu- 
stand eingetreten, daß bezüglich der Benzol- 
struktur namhafte Chemiker einen Standpunkt 
als den einzig möglichen vertreten, der von anderen 
namhaften Chemikern vollkommen verworfen, 
ja als überhaupt nicht diskutabel hingestellt wird. 
Da scheint es doch angebracht und nicht allzu 
unbescheiden zu sein, wenn man fragt, ob denn 
nicht die Schwingungsspektren, trotz der Jugend 
dieses Forschungsgebietes, einen, wenn auch 
vorläufig vielleicht nur kleinen Beitrag zur Lösung 
dieses grundlegenden und vielumstrittenen Pro- 
blems liefern können; diese Frage ist gewiß nicht 
unberechtigt, denn es gibt derzeit keine andere 
Methode, die über den strukturellen Aufbau des 
ungestörten Moleküls so weitgehende Aussagen 
verspricht bzw. zum Teil jetzt schon gestattet, wie 
die Analyse der molekularen Schwingungsspektren. 

Es dürfte das Wesentliche der Sache treffen, 
wenn man die zunächst in Frage kommenden 
Möglichkeiten für die Struktur des zweifellos ring- 
förmigen Benzols auf nur zwei beschränkt, auf die 
„Kekule-Form“ A und auf die ‚ausgeglichene 
Form‘ B. In Fig. 11 sind diese Formen im oberen 
Teil mit den Strichsymbolen der Chemie, im 
unteren Teil durch die neuere Elektronenformu- 


Die Natur- 
wissenschaften 


lierung dargestellt. A und B unterscheiden sich 
vor allem dadurch, daß in der Kekulé-Form die 
den eigentlichen ringförmigen ,,Benzolkern‘ bil- 
denden C-Atome abwechselnd einfach und doppelt 
aneinander gebunden sind, während in Form B 
die Bindungen ununterscheidbar sind. Dies wird 
bei der Strichformulierung durch Einführung einer 
gewissermaßen ı!/, fachen Bindung ==--- er- 
reicht, bei der Elektronenformulierung durch eine 
völlig symmetrische Verteilung der Bindungs- 
elektronen, von denen je 4 von jedem C-Atom, 
je 1 von jedem H-Atom beigestellt werden. 
H H 


° 


& 


° 
Fig. 11. Benzolmodell: A Kekuleformel, B aus- 
geglichene Formel; oben mit Strichsymbolen, unten die 
Elektronenformulierung. 


Bei diesem ersten Teil des Berichts, in welchem 
noch nicht von Polarisationseigenschaften der 
Raman-Linien Gebrauch gemacht wird, beruhen 
die aus den Spektren zu gewinnenden Aussagen im 
wesentlichen auf Analogieschlüssen. Im vorliegen- 
den Fall wird man die entscheidende Frage, ob es 
C = C-Doppelbindungen im Benzol gibt oder 
nicht, dadurch zu beantworten suchen, daß man 
die spektralen Eigentümlichkeiten der Doppel- 
bindung an anderen Molekülen bekannter Struktur 
studiert und nachsieht, ob sich dieselben oder 
mindestens sehr ähnliche Eigentümlichkeiten auch 
im Spektrum des Benzols und seiner Abkömmlinge 
nachweisen lassen oder ob das nicht der Fall ist. 
Die aus dem derzeit vorhandenen Beobachtungs- 
material diesbezüglich erhältlichen Auskünfte sind 
im folgenden punktweise aufgezählt. 

a) Die charakteristischen Frequenzen der Gruppe 
eo = CH —. Dieser Gruppe sind zuzuordnen 
einerseits eine zur C = C-Doppelbindung gehörige 
Frequenz, andererseits CH-Frequenzen, deren 
Zahl davon abhängt, wie viele der vier freien 
Valenzstellen von ye =C€ durch H-Atome 
besetzt sind. Uber diese charakteristischen Fre- 


quenzen orientiert Tabelle 6, in der die Erfah- 
rungen an einer passend ausgewählten Zahl von 
Molekülen mit nur einer (‚isolierten‘) C = C-Bin- 
dung zusammengestellt sind. 

Durch schrittweisen Ersatz der 4 Chloratome 
in Tetrachloräthylen 


(Nr. 1) durch H-Atome 


Q 
Cc 
& 
ä e oO e 
As .... eee eee & 
O 


Heft 12. | 
23. 3. 1934 


gelangt man zum Athylen H,C=CH, (Nr. 5); 
bei weiterem Ersatz der H-Atome durch Alkyl- 
gruppen R (z. B. R= CH,) gelangt man (3) zum 
Tetramethyläthylen R,C = CR, (Nr. 9). Tabelle 6 
zeigt, daß bei diesem schrittweisen Übergang der 
Wert der C = C-Frequenz von 1570 bis auf 1676 
erhöht wird. Weiter zeigt die Tabelle, daß die 
CH-Frequenz in der Gruppe Sc = CH— merk- 
lich erhéht ist gegeniiber den normalen Werten in 
gesättigten Verbindungen, bei denen sie (vgl. etwa 
Fig. 2) im Frequenzbereich 2800— 3000 auftritt; 
in diesem Bereich weisen auch die Moleküle 
Nr.6—9 Linien auf, die aber, weil zu inneren 
Schwingungen des Substituenten R gehörig, in 
Tabelle 6 nicht eingetragen wurden. 

Das Ergebnis dieser und vieler anderer hier 
nicht aufgezählten Erfahrungen ist also: Für die 
Gruppe SC = CH-— charakteristisch sind erstens 
C = C -Valenzfrequenz 
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C = C-Bindung im isolierten Fall unzweifelhaft 
ganz oder nahe derselbe ist wie bei Konjugation 
zweier Ü C-Bindungen; wenn daher im letzteren 
Fall das chemische Verhalten ein anderes ist, so 
kann hierfür keinesfalls eine Änderung des Bin- 
dungszustandes verantwortlich gemacht werden. 
Ebensowenig braucht aber dann der weitere Um- 
stand, daß die offene konjugierte Bindung sich 
chemisch wiederum anders verhält, als die im Ben- 
zol ringförmig geschlossene konjugierte Bindung, 
einen Einwand gegen die Kekulé-Formel zu bilden ; 
der Strichschematismus der Chemie, ursprünglich 
zur symbolischen Darstellung der Erhaltung der 
Vierwertigkeit des C-Atoms geschaffen, macht 
zwar, wie die Schwingungsspektren lehren (vgl. 
auch $ 15), eine durchaus richtige Aussage über 
die für die Frequenzhöhe der C—C-, C=C-, 
C = C-Bindung maßgebende Bindungsfestigkeit, 
also über den physikalischen Zustand der Bindung, 


pay a 1570 bis 1670 und Tabelle 6. C'= C- und CH-Frequenz beiisolierter Doppelbindung. 

eine CH-V im Substanz 

Die Erfahrungen an Ben- cl 1386 | (st) 

zol und seinen Derivaten sind eK ; ‘ 4 f trans| 1578 3077 (st) 3141 (s) 

demgegenüber die folgenden: | © 1-HC = CH: a cis | 1584 | 3080 (st) 3161 (s) 

Alle bisher untersuchten Ben- 4 CIHC = CH, 1608 | 3036 (st) 3134 (st) 

zolderivate — es sind ihrer 5 H,C = CH, | 1620 | 3000 (st) 3080 (m) 

etwa 100 — weisen eine Fre- 6 RHC = CH, | 1647 | 3007 (st) 3086 (m) 

quenz um 1600 cm"! und 7| R.HC=CH- R{ cis | 1659 | ? ? 

(sofern nicht etwa alle H- trans | 1674 

Atome substituiert sind) eine R | 2 3055 (s) 

Frequenz bei 3050 auf. Das 

ist gerade das, was man nach Ta- Tabelle 7. 


belle 6 erwarten muß, wenn sich im 


C = C-und CH-Frequenz bei konjugierter Doppelbindung. 


Benzolring, so wie es die Kekule- = —— — 

Formel (Fig. ıı A) fordert, die Kon- Schetens |C=C| CHinc=CH 

figuration >C = CH— vorfindet. H,C = CH — HC = CH, 1634 | 3000 (st) 3090 (m) 
b) Die charakteristischen Frequenzen (HsC) eae er. | 299 = 

Y . 2 1030 | 3010 (Ss 3083 (m 

der Gruppe DC = CH —- HC = (X . H,C = C - (CH,) — (H,C)-C=CH, 1625 | 3007 (st) 3096 (st) 

Gegen die Schlußweise in a) lassen 

sich eine Reihe von Einwänden machen. Zu- besagt aber nichts Endgültiges über ihr noch von 


nächst einmal der, daß man nicht berechtigt 
ei, Erfahrungen an der isolierten Doppelbindung 
auf die konjugierte Doppelbindung C=C—C=C, 
welche Konfiguration im Benzolring vorliegen soll, 
zu übertragen. Diesen Einwand wird der Chemiker 
insbesondere deshalb machen, weil eine solche 
konjugierte Doppelbindung chemisch ganz anders 
reagiert als die isolierte; vielleicht auch deshalb, 
weil z. B. die kumulierte Doppelbindung C=C=C 
sich im Schwingungsspektrum in der Tat ganz 
anders verhält als die isolierte. (Aber aus physi- 
kalischen Gründen! vgl. $ 17.) Der Vergleich von 
Tabelle 7 mit Tabelle 6 zeigt jedoch, daß für die 
offene konjugierte Kette (7) ein wesentlicher 
Unterschied in bezug auf das spektrale Verhalten 
der C = C- und CH-Bindung nicht besteht. 
Dieser Befund ist grundsätzlich wichtig; denn 
er besagt, daß der für die Frequenzhöhe der inneren 
Schwingung maßgebende physikalische Zustand der 


anderen Faktoren abhängiges Verhalten gegenüber 
chemischen Eingriffen. 

c) Der Einfluß der Ringbildung. Man könnte 
weiter den naheliegenden Einwand machen, daß 
das Auftreten der Benzolfrequenz 1600 nicht auf 
das Vorhandensein von Doppelbindungen, sondern 
auf die Ringbildung zurückzuführen sei; durch 
diese könnte eine derartige Versteifung des C—C- 
Gerüstes eintreten, daß auch ‚anderthalbfache‘ 
oder gar einfache C—C-Bindungen zu Schwin- 
gungen im Frequenzbereich der Doppelbindungen 
führen. Um diesen Einwand prüfen zu können, 
sind in Fig. 12 einige Übergänge von der offenen 
zur geschlossenen Kette in ihrer spektralen Aus- 
wirkung dargestellt, wobei die nicht interessieren- 
den Frequenzgebiete unter 600 und zwischen 1800 
und 2700 cm"! weggelassen wurden. 

Man erkennt an der Figur, daß der Einwand 
nicht stichhältig ist: Die Übergänge Pentan > 
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Cyclopentan Nr. 1 und 2, Hexan — Cyclohexan 
Nr. 4 und 5, Amylamin — Piperidin Nr. 8 und 9, 
also allgemein die Übergänge offene Kette > ge- 
sättigter Ring bewirken keine grundsätzliche Ände- 
rung im spektralen Typus; dasselbe gilt auch für 
die höheren Homologen (8) Heptan — Cyclo- 
heptan, Octan — Cyclooctan, die nicht eingezeich- 
net wurden. Erst beim ungesättigten Ring mit einer 
oder mehr Doppelbindungen, wie beim Cyclo- 


—> wincm™ 


1. Ch, dh T 

5 Al 


| | 
600 800 1000 1200 1400 1600.......... 2800 3000 
Fig. ı2. Der Übergang Kette —» Ring. 
penten Nr. 3, Cyclohexen Nr. 6, Cyclohepten, 


Cycloocten, ferner beim Benzol Nr. 7 und Pyridin 
Nr. 10 treten sowohl die charakteristischen Linien 
im Gebiet der Doppelbindung (um 1600 cm!) als 
die erhöhten » (CH)-Frequenzen (um 3050cm ~*) auf. 

d) Ist w = 1600 im Benzol eine 6 (CH)-Fre- 
quenz? Dies wäre an sich möglich, da erfahrungs- 
gemäß die Deformationsfrequenzen der CH-Bin- 


Tabelle 8. 
w(C = C) in substituierten Benzolen. 


_ relative Intensität an. 


wand, der sehr haufig, insbesondere von amerika- 
nischen und indischen Autoren, gemacht wurde. 
Auch er ist nicht stichhaltig. Denn abgesehen 
davon, daß bei den vielen offenen ungesättigten 
Verbindungen, die schon untersucht wurden, 
nichts von einer derartig starken Erhöhung von 
ö(CH) bemerkt wurde, läßt sich ein experimen- 
tum crucis anstellen (9): Man substituiert der 
Reihe nach sämtliche 6 H-Atome des Benzols 
durch andere Atome oder Gruppen und weist nach, 
daß die Frequenz 1600 erhalten bleibt, auch wenn 
keine benzolische CH-Bindung im Molekül vor- 
handen ist. 

Das Ergebnis solcher Versuche zeigt Tabelle 5 
für die Substituenten X=Cl und X = CH, 
Die beiden ersten Spalten geben an, wieviele Sub- 
stituenten und an welchen Stellen des Benzol- 
kerns sie eingeführt wurden; die beiden nächsten 
Spalten geben die im Frequenzgebiet der Doppel- 
bindung gefundenen Linien und ihre ungefähre 
Ohne hier auf das eigen- 
tümliche Verhalten der Methylbenzole (unver- 
öffentlichte Messungen) näher einzugehen, sei nur 
festgestellt, daß in den chlorierten Benzolen die 
fragliche Linie zwar nach niederigeren Werten 
verschoben wird, aber selbst in Hexachlor-Benzol 
nicht verschwindet. (Die dabei angegebene ge- 
ringere Intensität hängt mit Schwierigkeiten bei 
der Aufnahme dieses hochschmelzenden Körpers 
zusammen.) Der stetige Zusammenhang zwischen 
Frequenzhöhe und Zahl der Substituenten garan- 
tiert es, daß man es immer mit derselben, durch 
die Substitution etwas beeinflußten Schwingung 
zu tun hat. i 

e) Die konstitutive Beeinflussung des Substi- 
tuenten durch den Benzolkern, die in ganz ähnlicher 
Art erfolgt, wie durch eine benachbarte C = C- 

Bindung, liefert eine weitere Stütze der An- 
nahme, daß der Kern Doppelbindungen ent- 


o(C = C) 


CH, 


halt. Man vergleicht zu diesem Zweck die 
Molekültypen R- H,C-X, = CH: X und 
C,H, : X, wobei X ein Substituent mit einer 
bekannten und konstitutiv empfindlichen 
Gruppenfrequenz ist und wobei die erste 


GH, _ 1584 (3b), 1606(1) der genannten Molekiiltypen als tertium com- 
CoH, ? 1 1580 (7b) 1580 (1), 1603 (5b) parationis dient. In der folgenden Tabelle 9 
CH.-X = 1572 (8) 1584 (1), 1606 (5) wird in den ersten 4 Zeilen der Einfluß auf 
el’ Ag 1,3 1572 (8) 1590 (1), 1612 (4b) die C = O-, in der 5. Zeile auf die C = C- 
1572 (7) Frequenz verglichen 
1564 (8) 1567 (4), 1617 (7) 
CgHy: X, 1, 3.5 1563 (6) 1604 (6) Diese Tabelle lehrt, daß die betreffenden 
1,2,3 1554 (2) empfindlichen Frequenzen im monosubsti- 
a 1563 (5) 1560 (4b), 1620 (53) tuierten Benzol (4. Spalte) ganz die gleiche 
X, 1558 (6b) 1572 (3), 1614 (7) Erniedrigung relativ gegen die „Normalwerte‘ 
t, 2, 1552 tor der 2. Spalte zeigen, wie in den Molekiilen 
1,2,3,4,5 1553 (5b) 1572 (3), 1607 (4 
ex, 1,2,3,4,5,6 1503 (2b) 1565 (1b) YL = CH» x der 3. Spalte. Der Schluß 
von der gleichen Wirkung auf die gleiche 
j 7 3 4 Ursache, also auf das Vorhandensein von 
dung in gesättigten Verbindungen bis gegen C= C-Bindungen auch im Benzol, ist nahe- 
1500 cm! liegen und in der ungesättigten Ver liegend. 


bindung aus irgendwelchen Gründen noch weiter 
erhöht sein könnten. 


Dies ist in der Tat ein Ein- 


f) Die Konjugation der Doppelbindungen im 
Benzolring. Wenn nun auf Grund der bisher vor- 


500 | j 
| 
2 
a 
| 
| 
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Tabelle 9. _ die CO-Frequenz konstant bleibt (die beiden 
Beeinflussung der Gruppe X im Molekül Y-X, CH,-Gruppen „schirmen‘‘ die erhöhende Wirkung 
\ | benachbarter CO-Gruppen ab, vgl. $ 7), nimmt sie 
VuR-HC- | Y= | im ersteren Fall (Nr. 3, 4) zu (die C = C-Bindung 
ist „leitfähig‘‘ für konstitutive Wirkungen). Die 
1734 Übertragung dieser Erfahrung auf den Fall des 
3 | CO-CH zweimal durch CO OR-Gruppen substituierten 
CO-Y 4 1708 1668 Benzols ergibt: Wäre im Ortho-Phthalsäure-Ester 
5 |HC = CH, | 1642 1634 " 1636 (Nr. 5) die Stellung B realisiert, also eine Doppel- 
bindung zwischen den CO-Gruppen vorhanden, 

I 2 3 4 


gebrachten Analogieschlüsse die Existenz von 
Doppelbindungen im Ring angenommen wird, 
dann müssen sie, wie in der Kekulé-Formel, kon- 
jugiert sein, es müssen doppelte und einfache 
C—C-Bindungen abwechseln. Betrachtet man also 
ein Di-Derivat in Orthostellung, bei dem die zwei 
H-Atome zweier benachbarter C-Atome durch X 
substituiert sind, dann sind die Fälle A und B 
möglich: 


X x 

xt, 
A(12)\, B (1,6) 
Wa Wy 


Sieht man von der ad-hoc-Annahme der 
„oszillierenden Doppelbindung ab (dabei sollten 
die Doppelbindungen oszillieren und so schnell 
ihren Platz wechseln, daß A und B ununterscheid- 
bar würden), dann sind, wenn bisher nach keiner 
Methode zwei verschiedene Orthoderivate nach- 
weisbar waren, zwei Erklärungen hierfür nahe- 
liegend: Entweder ist der Unterschied im Ver- 
halten der beiden Moleküle A und B zu gering, 
um mit den bisherigen Beobachtungs- und Tren- 
nungsmethoden erfaßt werden zu können, oder es 
bildet sich, aus zunächst nicht näher angebbaren 
Gründen, überhaupt nur eine der beiden Formen. 

Nach den bisherigen Erfahrungen an den 
Schwingungsspektren, deren Anzahl aber zu einer 
endgültigen Aussage noch zu gering ist, hat es 
den Anschein, als ob in der Tat die letztere 
Alternative zuträfe 
und beim Orthoderi- 


Tabelle to. 


dann müßte die CO-Frequenz bei Orthosubsti- 
tution höher sein, als bei Meta- oder Parasub- 
stitution. Da dies nicht der Fall ist (vgl. Nr. 5 
mit Nr. 6 und 7), schließt man, daß bei Ortho- 
stellung die Konfiguration A und nicht B vorliegt. 
Wohl aber sind die CO-Frequenzen in den zwei- 
basischen aromatischen Säuren höher als in den 
einbasischen (Nr. 8—11); dem ungesättigten 
Charakter der Kekulé-Formel entsprechend be- 
steht demnach eine ‚Fernwirkung“ der CO- 
Gruppen aufeinander, die jedoch geringer ist, als 
im Falle des Moleküls Nr. 4 und größer als im Falle 
des Moleküls 2. 

2. Zum gleichen Ergebnis gelangt man, wenn 
man mit Hilfe des Raman-Effektes feststellt, 
unter welchen Bedingungen sich eine Oxylacton- 
form einstellt; das Vorhandensein dieser Form 
neben der Normalform äußert sich durch das Auf- 
treten einer zweiten stark erhöhten CO-Frequenz 
neben dem Normalwert. So findet man für den 
Maleinsäure-Dimethylester (6) die beiden Fre- 
quenzen & (CO) = 1727 (Normalwert im un- 
gesättigten Ester) und w’ (CO) = 1840 cm !, welch 
letztere Linie im Fumarsäure-Ester wegen Trans- 
stellung erwartungsgemäß fehlt. Im Bernstein- 
säure-Dimethylester (5) findet man jedoch nur den 
Normalwert 1733 und keinen erhöhten Wert. 
Daraus folgt für offene Ketten, daß zwar die 
Struktur D die Oxylactonform ausbilden kann, die 
Form C jedoch nicht. 

Da beim Orthophthalsäure-Ester nur eine ein- 


vat die Substituen- | 
ten sich immer in 
Stellung A, also links 


Ester der 


CO-Frequenz in Säure-Estern. 


Formel (CO) 


R’ — CH,:CO-OR 1735 


ı  einbasischen gesättigten Säure 

und rechts einer Ein- 2  zweibasischen RO -0C:H,C — CH,-CO-OR 1733 
fachbindung, anset- 3 einbasischen ungesättigten Säure . %C =CH:CO:OR 1715 
zen. Diese Aussage 4 zweibasischen RO-+-OC+HC = CH-CO-OR 1727 
sei durch folgende 5 Phthalsäure in 1,2-Stellung . | 1723 
Tatsachen belegt. 6 in 1,3-Stellung . . . . . RO OC + C,H, CO 1721 
1. Tabelle 10 (nach Toluvies in 1,4-Stellung. ... 1723 

oluylsäure in 1,2-Stellung . . . . . 1716 

noch nicht veröffent- , in 1,3-Stellung. . . . . H,C-C,H,-CO-OR 1717 
lichten Messungen) ;o in 1,4-Stellung . . . . . 1715 
zeigt, daß die CO- 11 | Benzoesäure. ‘a C,H; * CO + OR 1717 


Frequenz in Säure- 


Estern beim Übergang von der einbasischen zur zige CO-Frequenz beobachtet wurde, ist daraus zu 


zweibasischenSäuresich verschieden verhält,jenach- 
dem ob zwischen die 2 CO-Gruppen eine C = C-Dop- 
pelbindung tritt, wie in den ungesättigten Säuren, 
oder eine C—C-Einfachbindung, wie in den gesättig- 
ten Säuren. Während im letzteren Fall (Nr. r, 2) 


schließen, daß sich hier keine Oxylactonform bilden 
kann, daß sich somit zwischen den beiden CO- 
Gruppen keine Doppelbindung sondern eine Ein- 
fachbindung des Ringes befindet und daher in 
Analogie mit Form C die Substitution, so wie in A 


| 
| 
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Bernsteinsäure-Ester Maleinsäure-Ester 
Normalform Oxylactoniorm 
Cc D 
CO. OCH, ‚CO - OCH, ‚co 
H,C/ HC HC’ \ 
« oO 
H,C HC HC 
CO » OCH, CO. OCH, C(OCH,), 


(CO) = 1733 «(CO) = 1727 w’ (CO) = 1840 


angegeben, stattgefunden hat. Zwingend ist 
dieser Schluß zunächst deshalb nicht, weil für die 
Nichtausbildung der Oxylactonform im Bernstein- 
säure-Ester auch die Drehbarkeit um die C—C- 
Achse und die Möglichkeit der Ausbildung einer 
„Iransform‘‘ die Ursache sein könnte. Dieser 
Schluß würde jedoch sehr starke Beweiskraft er- 
langen, wenn man die Bildung der Oxylactonform 
(also das Auftreten einer zweiten erhöhten CO- 
Frequenz), z. B. bei der Trisubstitution durch 
CO + OCH, in 1, 2, 3-Stellung, nachweisen könnte; 
ist die Kekulé-Formel richtig, dann muß in diesem 
Fall eine C = C-Doppelbindung durch zwei 
CO + OCH,-Gruppen flankiert und so wie in D die 
Möglichkeit zur Oxylactonform gegeben sein. 

3. Weiter hat die Erfahrung (noch nicht ver- 
öffentlichte Messungen) an kernsubstituierten 
Xylolen (H,C), C,H, gelehrt, daß von den 
bisher untersuchten verschiedenen Substituenten- 
stellungen die Stellung ı, 3-Dimethyl-2 X-Benzol 

insofern ausgezeichnet ist, als die Defor- 


CH, mationsfrequenz ö (CH) der Methyl- 
ve rird I = 

wee gruppe verdoppelt wird [@ (CH) = 1440 
CH, und o’ (CH) = 1470]. Setzt man die Ke- 


kulé-Form voraus, dann überlegt man 
leicht, daß nur im 1, 3-Dimethyl-2 X-Benzol und 
im 1,2-Dimethyl-3X-Benzol (letztere Form ist 
noch nicht erschöpfend untersucht) der Sub- 
stituent X gezwungen ist, zusammen mit einer 


Die Natur- 
wissenschaften 


1o30cm ! ist eine im Raman-Effekt inaktive 
Frequenz (vgl. $ 13), die mit großer Intensität nur 
im ultraroten Absorptionsspektrum beobachtet 
wurde [vgl. dazu GRASSMANN-WEILER (Io)]. 
Die Ähnlichkeit im spektralen Typus von ı und 2 
einerseits, von 3 und 4 andererseits ist nicht zu 
verkennen; insbesondere wird man im letzteren 
Falle kaum anders können, als die Analogie im 
Bau der Spektren durch die Analogie im Bau der 
Moleküle von Pyridin und Benzol zu erklären. 
Setzt man in Pyridin die Konjugation von Doppel- 
bindungen voraus, so gilt das gleiche auch für den 
Benzolkern. 

5. Zusammenfassung. Mag nun jeder einzelne 
der unter a bis f aufgezählten Punkte für sich allein 
genommen auch andere Deutungsmöglichkeiten 
zulassen, so wirkt doch die Zurückführbarkeit so 
vieler Tatsachen auf ein und dieselbe Ursache bis 
zu einem gewissen Grad überzeugend. Das Ergeb- 
nis läßt sich vielleicht so zusammenfassen: Der 
Vergleich bestimmter Eigenschaften der Molekül- 
spektren von offenen gesättigten bzw. ungesättig- 
ten Ketten mit den entsprechenden Eigenschaften 
der Spektren von Benzol und seiner Abkömmlinge 
macht die Existenz von konjugierten Doppel- 
bindungen im Benzolkern, d. i. also die Kekulé- 
Formel, zum mindesten sehr wahrscheinlich. Dabei 
wurde hier, wie eingangs betont, nur mit Analogie- 
schlüssen gearbeitet, die die Kenntnis der Struktur 
passender Vergleichsmoleküle voraussetzten. Von 
dieser Beschränkung kann man sich, wie im an- 
schließenden II. Teil gezeigt wird, freimachen 
und kann auf einem unabhängigen Wege zu ähn- 
lichen Folgerungen über die Benzolstruktur ge- 
langen (vgl. § 14, ce). 


$10. Der Raman-Effekt als analytisches Hilismittel 
der Chemie. 


CH,-Gruppe eine der C = C-Bindungen des Kernes Nur kurz seien in diesem Abschnitt noch einige 
zu flankieren. So daß die Konfiguration Anwendungsmöglichkeiten gestreift, auf die näher 
entsteht, in der, wie man —- w incm” 

c z.B. aus der Erfahrung 0_200 YOO 600 800 1000 1200 "00 1600......... 2800 3000 

| T 

am ungesättigten Mole- 1. | 

weiß, die ö (CH) - Fre- IP whl | 
quenz verdoppelt wird 3. | | | 
(1434 und 1460); offen- H,C CH - | | 
bar durch den über die C = C- ud | 


Bindung weitergeleiteten konstituti- 
ven Einfluß des Substituenten Br auf 
die Methylgruppen CH,. In gesättigten 
tertiärenBromderivaten, z.B.imTertiärbutylbromid 
H,C. _,CH, tritt diese Verdoppelung ‚nicht auf. 

> > 4. Endlich seien noch die Spektren 
H,C Br zweier Moleküle, deren Struktur be- 


sonders starke Ähnlichkeit mit entsprechenden Ben- 
zolkörpern hat, falls diese der Kekul&-Formel gehor- 
chen, den Spektren der letzteren gegenübergestellt; 
es handelt sich um die Vergleiche von 2, 3-Dimethyl- 
Butadien (Nr. ı) mit Orthoxylol (Nr. 2) und von 
Pyridin (Nr. 3) mit Benzol (10) (Nr. 4 der Fig. 13). 
Die in Fig. 13 gestrichelt eingezeichnete Linie bei 


Fig. 13. 1. Dimethyl-Butadien, 2. Ortho-xylol, 3. Pyridin, 4. Benzol. 


einzugehen der Mangel an Platz verbietet. Die 
Untersuchungsmethode hat den Vorteil, daß sie 
ohne chemische Eingriffe Aussagen über den 
Molekülzustand gestattet, die weit über die 
„summarischen‘ Aussagen anderer physikalischer 
Methoden hinausgehen, bei denen (z. B. Kerr- 
Effekt, Refraktion, Dipolmoment usw.) nur in- 
tegrale Eigenschaften des Moleküls als Ganzes 
gemessen werden. 

Z. B. äußert sich das Vorhandensein einer 
Beimischung von Molekülen mit C — C-Doppel- 


: 


Heft 12. ] 
23. 3. 1934 


bindung nicht wie etwa bei der Refraktion durch 
eine allen möglichen Ursachen zuschreibbare 
Störung eines Erwartungswertes, sondern durch 
das Auftreten einer wohldefinierten Linie, deren 
Frequenzhöhe Aussagen über die Art des Ein- 
baues der Doppelbindung im Molekül, deren In- 
tensität Aussagen über die Menge der ungesättigten 
Beimischung gestattet. Da die Bildung ungesättig- 
ter Moleküle einerseits eine häufige und lästige 
Begleiterscheinung organisch-präparativen Arbei- 
tens ist, andererseits, wie etwa bei der Keto-Enol- 
Tautomerie, eine charakteristische und theore- 
tisch interessante Eigenschaft bestimmter Kon- 
figurationen darstellt, so ist es ein sehr günstiger Um- 
stand, daß der Raman-Effekt besonders empfind- 
lich für C = C-Doppelbindungen ist. LESPIEAU- 
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Raman-Apparatur, in der man schon in 2 Minuten 
eine durchexponierte Aufnahme erhält, eingeführt 
und die nun einsetzende Umwandlung in ein 
Cis-Trans-Gemisch gewissermaßen ‚‚gefilmt‘‘. Die 
entwickelten Spektralaufnahmen wurden photo- 
metriert und passende Ausschnitte dieser Photo- 
meterkurven in Fig. 14 zusammengestellt. Der 
erste Ausschnitt entspricht der nach t= 29’ 
(gerechnet vom Zeitpunkt der Isolierung der 
Transform) gemachten Aufnahme, der zweite 
Ausschnitt ¢ = 51’ usw. Man sieht, wie die mit 7 
bezeichneten, zur Transform gehörigen Linien mit 
der Zeit an Höhe ab-, die mit C bezeichneten an 
Höhe zunehmen, entsprechend der Abnahme bzw. 
Zunahme der Zahl der zur betreffenden Form ge- 
hörigen Molekülarten. Wie derlei Aufnahmen zur 


BoURGUEL-WAKEMAN (Ir) konnten noch etwa 2% quantitativen Ermittelung der Isomerisations- 
I, | | N 
T, | T,| | T, 

T, Nae | | | 
| | | | | | | T 
| | 2 | 
G | ly | | A lac! | A Ce C; 
t=51' t =73' t=95' t=16' 


Fig. 14. 


ungesättigter Beimischungen in Cyclopropanderi- 
vaten, WEILER (13) 0,4% Styrol in Athylbenzol 
nachweisen; und die C = C-Frequenz, die im 
Raman-Spektrum eines frisch destillierten Acet- 
essigesters H,C -CO-+-CH,+CO-OR auftritt, ist, 
obwohl die Menge der zugehörigen tautomeren 


Enolform > CH » CO - OR nur etwa 26% 


OH 
betragen dürfte, die weitaus stärkste Linie des 
Schwingungsspektrums. 

Aber auch in Fällen, bei denen es durch che- 
mische Methoden nur sehr schwer gelingen würde, 
den Grad und die Art der Verunreinigung zu be- 
stimmen, sind die Aussagen des Raman-Effektes 
oft sehr bestimmt. BIRKENBACH-GOUBEAU (13) 
konnten z. B. noch 1% Meta-Xylol in einem Ortho- 
para-Xylol-Gemisch feststellen. 

Endlich sei noch folgender Versuch (14) er- 
wähnt, der vielleicht am deutlichsten zeigt, einen 
wie tiefen Einblick das Raman-Spektrum auch in 
Zustandsänderungen des Moleküls zu vermitteln 
vermag: In Vorversuchen wurde bestimmt, welche 


Schwingungsfrequenzen der Transform 7 bzw. 
der Cisform C von Dibromäthylen BrH+ C = C-HBr 


zugehören; da die reinen Formen nicht beständig 


sind, mußten dabei die Aufnahmen an stabilen 
Alkohollösungen erfolgen. Hierauf wurde die 


homogene Transform in eine besonders lichtstarke 


Verfolgung einer Isomerisation (Trans-Form 


— Cis + Trans-Form) im Raman-Effekt. 


konstanten verwertet werden können, muß in der 
Originalarbeit nachgelesen werden. 
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Kurze Originalmitteilungen. 


Unter Mitwirkung von MAx HARTMANN, Max v. LAUE, CARL NEUBERG, ARTHUR ROSENHEIM und MAX VOLMER. 
Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 
Der Herausgeber bittet, 1. im Manuskript der kurzen Originalmitteilungen oder in einem Begleitschreiben die 
Notwendigkeit einer baldigen Veröffentlichung an dieser Stelle zu begründen, 2. die Mitteilungen auf einen 
Umfang von höchstens einer Druckspalte zu beschränken. 


Über den Gehalt von Follikelhormon (Menformon) 
im Harn von Menschen. 


Seit Jahren sind wir beschäftigt, diesen Gehalt unter 
verschiedenen Umständen, unter anderem auch nach Eingabe 
von Menformon, zu untersuchen. Wir haben in dem letzten 
Halbjahr festgestellt, daß alle Angaben hierüber, unsere 
eigenen wie auch die in der Literatur, mit einem Frage- 
zeichen zu versehen sind, weil mit den bisher angewandten 
Methoden sicher nicht stets die gesamte vorhandene Menge 
extrahiert wurde. Dies hat sich erst jetzt herausgestellt, als 
wir einen Säuregrad etwa gleich einer 3—4proz. Salzsäure 
herstellten. Aus einer großen Zahl von Untersuchungen 
folgen hierunter einige Beispiele. 

Die Extraktion erfolgt durch 3maliges 2 Stunden langes 
Kochen mit Benzol. Der Gehalt ist pro Liter in I.E. (Inter- 
nationale Einheiten) angegeben, und zwar bei a) ist der Harn 
neutral extrahiert, b) nach Ansäuren bis auf etwa pu 3 
(congosauer), c) nach Zufügung von 150 ccm 25proz. HCl 
pro Liter Harn. 


1. Normale Frau: a)< als 30, b) < als 30, c) 330 oder 
a) 25, b) 25, c) 425. 


2. Schwangere Frau: b) 13000, c) 21000. 

3. Normaler Mann: a) 80, c) 160. 

4. Während täglicher Zufuhr von 1000 E. 
_— a) 40, b) 40, c) 650 oder b) 75, c) 1000. 

5. Während täglicher Zufuhr von 2000 E. per os Mann: 
a) < 30, b) 80, c) 170 oder a) < 25, b) 75, c) 78o. 

In einer Reihe von Fällen war der Unterschied zwischen 
den Werten von a) bzw. b) einerseits und c) andererseits 
kaum vorhanden, also ein Beweis, daß sich das Follikelhormon 
bei den verschiedenen Harnen in sehr verschiedener Form 
vorfinden kann. 

Obwohl bei weiterer Wiederholung der Extraktion auch 
bei stärkerer Säurereaktion (z. B. 300ccm 25 % HCl pro Liter) 
nichts mehr extrahiert werden konnte, auch dann nicht, wenn 
wir noch die eine oder andere Modifikation anwandten, 
können wir auch jetzt nicht mit Sicherheit sagen, daß nun 
alles Follikelhormon und ferner auch seine Vorstufen bzw. 
erste Abbauprodukte, die vielleicht alle durch die Brunst- 
reaktion angezeigt werden, miterfaßt sind. 

Amsterdam, Pharmakotherapeutisches Laboratorium, 
den 21. Februar 1934. BORCHARDT. E. DINGEMANSE. 

E. LAQUEUR. 
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Jahrbuch des Forschungsinstituts der Allgemeinen 
Elektrizitätsgesellschaft. Dritter Band 1931 — 1932. 
Berlin: Julius Springer 1933. 205 S. und 301 Abb. 
20cm x 30cm. Preis geb. RM 18.—. 

In bekannt vornehmer Ausstattung liegt nun der 
dritte Band der Arbeitsberichte des AEG-Forschungs- 
instituts vor und erfreut wiederum durch eine reiche 
Auswahl wichtiger und schöner Untersuchungen aus 
vielen Gebieten der reinen und angewandten Physik. 
Eine wesentliche, wohl nur begrüßenswerte Änderung 
gegenüber den vorhergehenden Bänden ist insofern zu 
verzeichnen, als nicht die Originalarbeiten selbst ab- 
gedruckt sind, sondern über ihre Ergebnisse jeweils 
zusammengefaßt nach Arbeitsgebieten referiert wird. 
Es handelt sich also nun um eine Sammlung von zu- 
sammenfassenden Berichten, wie sie auch sonst mehr 
und mehr sich als notwendig erwiesen und bewährt 
haben. Im einzelnen ist der Stoff verteilt auf 15 der- 
artiger Berichte, die in 10 Kapiteln untergebracht sind: 
Akustik, Kleinzeitforschung, Elektrotechnik, Röhren- 
technik, Elektronenstrahlen, Elektronenphysik, Atom- 
physik, Physikalische Chemie, Stoffphysik und Elektro- 
optik. Das Verzeichnis der Originalarbeiten, auf das im 
Text durch Nummern hingewiesen wird, umfaßt 
121 Nummern. Erwähnt sei nur noch aus der Vorrede 
die Mitteilung des Herausgebers, daß im Forschungs- 
institut nun auch Doktoranden beschäftigt werden. 
Es ist das, richtig gehandhabt, eine zur Ausbildung 
eines tüchtigen Nachwuchses für unsere Industrie in 
wirtschaftlich so schwerer und kritischer Zeit sicher 
sehr beachtenswerte Maßnahme, 

Von den wesentlich technisch orientierten Berichten 
seien nur eben erwähnt die über die Entwicklung des 
Tonfilmverfahrens der AEG. und des Zeitdehners, 
über die Elektrotechnik der Steuerentladungen, über 
die Isoperme und über die Grundlagen der Ionenthera- 
pie. Metallurgische und magnetische Spezialunter- 


suchungen, ein Bericht über Alkalizellen und über die 
Nitrobenzol-Kerrzelle leiten über zu der Gruppe von 
Berichten, 


die sich mit rein physikalischen Unter- 


suchungen beschäftigen. Es sind diese eine zusammen- 
fassende Darstellung der physikalischen Untersuchungen 
an Entladungsgefäßen — d. h. in der üblichen Be- 
zeichnungsweise, die zu verlassen kein Grund vorliegt, 
an gittergesteuerten Gasentladungen — von GLASER, 
die Berichte von BRÜCHE über die Gaskonzentrierten 
Elektronenstrahlen und Geometrische Elektronenoptik 
sowie von RAMSAUER über Nordlichtforschung, ein 
Referat über die Arbeiten von Rupp über das Wesen 
des Elektrons und endlich ein Bericht von RAMSAUER 
und KoLLATH über die Wirkung neutraler Gasmoleküle 
auf langsame Elektronen und Protonen. Das meiste 
aus dem Inhalt ist zwar auch in bereits erschienenen 
Originalarbeiten zu finden, aber daß man sich nun 
diese nicht mehr mühsam zusammensuchen muß und 
alles Wesentliche hier so schön und klar zusammen- 
gefaßt findet, ist sehr erfreulich. Von Einzelheiten seien 
deshalb nur einige herausgegriffen. Der Bericht von 
GLASER schließt sich zunächst an das Nauheimer Referat 
an, geht dann aber wesentlich weiter und bringt neben 
neuem Versuchsmaterial vor allem eine eingehendere 
theoretische Diskussion des Zündprozesses und eine 
Erweiterung der Townsenpschen Zündbedingung auf 
das Dreielektrodenproblem, allerdings auch hier ohne 
Berücksichtigung der Raumladungsverzerrung des 
Zündfeldes und- deshalb vorläufig wohl hauptsächlich 
programmatisch zu werten. Die Arbeiten über Elek- 
tronenstrahlen und Elektronenoptik geben eine nun 
schon recht befriedigende Klärung des Mechanismus 
der Fadenstrahlen und schöne Bilder der elektronen- 
mikroskopisch festgestellten Veränderungen auf den 
Oberflächen von Glühkathoden. Der anschließende 
Nordlichtbericht von RAMSAUER geht nur kurz ein 
auf die bekannten, der modernen Experimentiertechnik 
entsprechenden Ausgestaltungen der BIRKELANDschen 
Terrallaversuche und gibt im übrigen einen Überblick 
über die gemeinsam mit dem Heinrich Hertz-Institut 
und mit norwegischen Forschern durchgeführten bzw. 
geplanten Expeditionsarbeiten. Auf die Ruppschen 
Arbeiten im einzelnen kritisch einzugehen, dürfte hier 
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nicht der Ort sein. Es handelt sich schließlich um zum 
Teil so grundsätzlich wichtige und schwierige Pro- 
bleme, daß dies von berufenerer Seite und an Hand der 
Originalarbeiten geschehen müßte, zumal sich einige 
der Ergebnisse bisher anderweitig nicht haben reprodu- 
zieren lassen. Die Untersuchungen von RAMSAUER 
und KoLLATH über die Wirkung neutraler Gasmoleküle 
auf Elektronen und Protonen sind als Musterleistungen 
der Experimentierkunst den Physikern inzwischen aus 
den Originalarbeiten bereits bekannt geworden. 


R. SEELIGER, Greifswald. 


KOHLER, W., und R. ROMPE, Die elektrischen 
Leuchtröhren. (Sammlung Vieweg Heft 110.) Braun- 
schweig: Fr. Vieweg & Sohn 1933. 96 S., 60 Abb. 
und 5 Tabellen. 14cm x 22cm. Preis geh. RM 6.80. 

Einige Anwendungen der Gasentladungen in der 
Beleuchtungstechnik haben in den letzten Jahren so 
sehr an Umfang zugenommen, daß auch der Laie auf 
sie aufmerksam werden mußte; erinnert sei nur an die 
eindringliche Veränderung des nächtlichen Straßen- 
bildes aller Großstädte durch die Leuchtröhrenreklame. 
Wieweit man bei nüchterner Beurteilung auch die Lö- 
sung ernsterer beleuchtungstechnischer Fragen wird 
erwarten können, sei hier nicht diskutiert; Ansätze 
dazu — z. B. in den Natriumlampen oder in den Tages- 
lichtlampen — sind jedenfalls vorhanden. In Deutsch- 
land ist es die Studiengesellschaft für elektrische Be- 
leuchtung, die an der Entwicklung von Gasentladungs- 
lampen aller Art ebenso wie an den hierzu notwendigen 
Forschungsarbeiten maßgebend beteiligt ist und auch 
der rein physikalischen Gasentladungsforschung durch 
dies Interesse der Technik an den einschlägigen wissen- 
schaftlichen Problemen reiche Anregung gegeben hat. 
Es ist deshalb zu begrüßen, daß nun aus ihrem Mit- 
arbeiterkreis eine zusammenfassende Darstellung der 
hier interessierenden Fragen erschienen ist. Allerdings 
in ziemlich populärer Form, die jedoch auch ihre Vor- 
teile hat. Denn wenn man tiefer dringen will, kommt 
man gerade hier sogleich auf recht schwierige und 
spezielle Dinge, von denen sich Nichtspezialisten allzu 
leicht abgestoßen fühlen. 

Die Verff. haben es recht gut verstanden, immerhin 
alles Wesentliche klarzumachen und die Lektüre ihres 
Buches kann zu einer ersten Einführung durchaus 
empfohlen werden. Nach einem einleitenden Kapitel 
über die Grundlagen der Lichterzeugung und die ein- 
fachsten Vorkenntnisse aus der Gasentladungsphysik 
bringen sie zunächst eine Übersicht über die historische 
Entwicklung der Gasentladungslampen und beschäfti- 
gen sich dann in den beiden nächsten Hauptkapiteln 
eingehender mit den Hochleistungsröhren für Netz- 
anschluß, denen praktisch die größte Bedeutung zu- 
kommt. Ein Anhang gibt zu dem ersten Kapitel noch 
eine erwünschte Ergänzung durch eine etwas ein- 
gehendere Darstellung der atomtheoretischen Grund- 
lagen der Theorie der Gasentladungen mit dem End- 
ziel, insbesondere den Mechanismus des Leuchtens der 
positiven Säule verständlich zu machen. Es ist aber 
schade, daß nicht noch ein weiteres Kapitel eingeschal- 
tet wurde, in dem die rein praktischen Fragen der Her- 
stellung, elektrischen Montage u. dgl. wenigstens kurz 
behandelt werden. Auf einige kleine Mängel des alles 
in allem recht gut gelungenen Buches einzugehen, kann 
hier unterbleiben; sie betreffen nur Dinge ziemlich 


nebensächlicher Art. R. SEELIGER, Greifswald. 


MÜLLER, WOLF JOHANNES, Die Bedeckungstheo- 
rie der Passivität der Metalle und ihre experimentelle 
102 S., 


Begründung. Berlin: Verlag Chemie 1933. 
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65 Figuren und 31 Tabellen. 
geb. RM 7.—. 

Unter elektrochemischer Passivitat versteht man 
die Hemmung von Elektrodenvorgängen, im Gegensatz 
zu den bei der Entladung von Ionen auftretenden 
Überspannungserscheinungen insbesondere die Ver- 
zögerung der anodischen Auflösung von Metallen. Die 
Passivität ist an gewisse Zustandsbedingungen ge- 
knüpft, die sich der makroskopischen Beobachtung 
vielfach entziehen und auch unter veränderten äußeren 
Umständen erhalten bleiben können. Man spricht 
dann vom passiven Zustand des Materials, in dem man 
es wegen seiner Unlöslichkeit mit den Edelmetallen 
vergleicht. Jedoch ist auch bei diesen passives und 
aktives Verhalten zu unterscheiden. Die früher vor- 
herrschende Meinung, wonach der passive Zustand eine 
scharf definierte Eigenschaft sei, ist der neueren Er- 
kenntnis gewichen, daß je nach den Zustandsbedingun- 
gen alle möglichen Übergangsstufen zwischen un- 
gehemmter Angreifbarkeit und völliger Passivität vor- 
kommen. Als Maß der Passivität bzw. Aktivität dient 
zweckmäßig die bei einer bestimmten anodischen 
Polarisierung (Potentialdifferenz) erzwungene anodische 
Stromdichte, die nach dem Farapayschen Gesetz der 
Lösungsgeschwindigkeit proportional ist; jedoch ist der 
Zusammenhang zwischen diesen beiden Größen nicht 
eindeutig bestimmt, vielmehr ändert sich im allgemeinen 
die Stromdichte bei konstantem Potential mit der Zeit. 

Um die Klarstellung des Sachverhaltes hat sich der 
Verfasser der vorliegenden kleinen Monographie, WoLF 
JOHANNES MÜLLER, große Verdienste erworben. 

Unter ‚‚Bedeckungstheorie‘‘ versteht er die Deutung 
anodischer Passivitätserscheinungen als Hemmungen 
durch Deckschichten, welche sich bei der Lösung des 
Metalles bilden. Das Wachstum dieser Schichten wird 
für die zeitliche Abnahme der Lösungsgeschwindigkeit 
des Metalles bei konstanter Spannung verantwortlich 
gemacht. Als Ausgangspunkt der theoretischen Er- 
örterungen dient die Annahme: das Metall hat un- 
abhängig von der Strombelastung an seinen unbedeck- 
ten Flächenteilen stets das nach der NERNSTSchen For- 
mel zu erwartende Gleichgewichtspotential; jede schein- 
bare Erhöhung des Elektrodenpotentials ist durch den 
Spannungsabfall in den Poren der Schicht vorgetäuscht. 

Die primäre Bedeckung soll stets aus neutralen oder 
basischen Salzen bestehen. 

Die Abscheidung derselben vollzieht sich nach der 
Vorstellung des Verfassers in zwei Stufen. Zuerst wächst 
eine Schicht konstanter Dicke in die Breite, jedoch nicht 
bis zu lückenlosem Zusammenhang, vielmehr gebietet 
die Körnung der Kristallite bei einer bestimmten Poren- 
weite halt. Fragt man, mit welcher Schichtdicke hierbei 
zu rechnen ist, so wird man über die makroskopische 
Größenordnung von 10~* bis 10”? cm erstaunt sein. 
Obwohl eine Abnahme der Keimgröße mit zunehmender 
Übersättigung, d. h. Anfangsstromstärke, verständlich 
ist, so scheint dem Betrag der in die Theorie eingehenden 
Schichtdicke doch nur eine fiktive Bedeutung zuzu- 
kommen. 

Der zweite Schritt besteht im Tiefenwachstum der 
Schicht, wobei der Porenquerschnitt im wesentlichen 
konstant bleiben soll. 

Aus diesen Voraussetzungen werden die ‚‚Zeit- 
gesetze der Passivierung‘‘ abgeleitet, die für die vom 
Verfasser gewählten Versuchsbedingungen an Elek- 
troden, welche gegen Konvektionsströmungen geschützt 
sind, von den Hauptzügen der Erscheinung befriedigend 
Rechenschaft geben. 

Ihre Anwendung gestattet Rückschlüsse auf den 
freien Flächenanteil mit künstlichen oder natürlichen 


Preis geh. RM 6.—, 


1 


192 


Deckschichten behafteter Metalle, deren offene Poren 
bei anodischer Polarisierung in gesättigten Lösungen 
um so schneller mit Salz ausgefüllt werden, je enger ihr 
Querschnitt ist, vorausgesetzt, daß hierbei keine sonstige 
Änderung stattfindet. 

In der geschilderten Bedeckung mit Salzschichten 
erblickt der Verfasser ferner die Vorbedingung für die 
anodische Entstehung oxydischer Deckschichten, für 
die „chemische Passivierung‘. Steigt die Stromdichte 
in den Restporen der Salzschicht auf 490 — 100 Amp./qem, 
so soll die Grundannahme über das Gleichgewichts- 
potential hinfällig werden. Vielmehr soll dann das 
Potential der Benetzungsschicht sprunghajt den Wert 
einer höheren lonisierungsstufe annehmen und das 
Metall mit höherer Wertigkeit in Lösung gehen. Bei 
der Hydrolyse des höherwertigen Metallsalzes kann 
dann die primäre Salzschicht durch eine Oxyd- oder 
Hydroxydschicht ersetzt werden und weiterhin Sauer- 
stoffentwicklung eintreten. Als Stütze für diese Vor- 
stellung wird das anodische Verhalten des Bleies in 
Akkumulatorensäure herangezogen; jedoch erscheint 
diese Beweisführung wenig überzeugend. 

Im Gegensatz zu der Auffassung des Verfassers 
muß nachdrücklich betont werden, daß eine ,,chemische 
Passivierung‘‘ als nichtelektrochemischer Vorgang vor 
sich gehen kann und bei der Bildung der von ihm als 
„natürlich“ bezeichneten Oxydhaute schon unter 
kleinsten Sauerstoffdrücken zustande kommt. Die 
oberflächliche Oxydation wird im allgemeinen durch 
anodische Polarisierung noch begünstigt, so daß es 
weiterhin zur Abscheidung von Sauerstoffatomen an 
stellenweise gebildeten Oxydhäuten kommen kann, 
falls nicht andere Anionen zur Einwirkung gelangen. 
Die mehr oder weniger deutlich ausgesprochene An- 
sicht, daß die höhere Wertigkeitsstufe der Metallionen 
nur beim Übergang aus dem metallischen in den ge- 
lösten Zustand entstehen könne, muß mit Rücksicht 
auf die Theorie des Bleiakkumulators und die Lehre 
von den Oxydations/Reduktions-Potentialen schwere 
Bedenken erregen, abgesehen davon, daß auch sonst 
für den hier postulierten Elektronenmangel im Metall 
wenig Wahrscheinlichkeit besteht. 

Sosehr sich die theoretischen Ansätze des Verfassers 
durch ihre Einfachheit auszeichnen, sosehr ist jedes 
nähere Eingehen auf das molekulare Geschehen in den 
Grenzschichten, auf seiten des Metalles wie auf seiten 
der elektrolytischen Doppelschicht, zu vermissen, 

Die Bedeckungstheorie des Verfassers ist, wie 
bereits angedeutet, noch insofern unvollständig, als 
sie die Stabilitätsbedingungen der für die Korrosion 


und den Korrosionsschutz so wichtigen Oxydhäute 
nicht mit umfaßt. Die Fragen der Sauerstoffadsorp- 
tion, der Mischkristallbildung zwischen Metall und 


Metalloxyd, der Bildung reiner Oxyde und der Ver- 
änderlichkeit ihrer Korngröße mit Sauerstoffdruck und 
Py-Wert, sowie ihrer Überspannung für die verschie- 
denen Anionen bilden ein wenig bearbeitetes Gebiet, 
Wir wollen es dem Verfasser danken, zu seiner 
Erschließung neue Hilfsmittel und neue Anregungen 
geschaffen zu haben. H. Casser, Berlin. 


MASING, G., Ternäre Systeme. Elementare Ein- 
führung in die Theorie der Dreistofflegierungen. 
Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H, 
1933. VIII, 164 S. und 166 Abb. Preis geh. RM 8.30, 
kart. RM 9.60. 

Die Lehre vom heterogenen Gleichgewicht in der 


Besprechungen. 


Herausgeber und verantwortlicher Schriftleiter: Dr.»Ing- e.b. Dr. ARNOLD BERLINER, Berlin Wo. 
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Metallkunde konnte sich deshalb so schnell und weit- 
gehend auch in der Technik einbürgern, weil für die 
einfachsten Fälle, die Gleichgewichte im Zweistoff- 
system sehr anschauliche diagrammatische Darstellun- 
gen die Übersicht über das, was in diesen Systemen 
vorgeht, sehr erleichtern. Man vermag heute oft mit 
einem Blick zu übersehen, was, Gleichgewicht voraus- 
gesetzt, bei der Erstarrung und bis zur Erreichung der 
gewöhnlichen Temperatur passiert, ob Mischkristalle, 
intermediäre Kristallarten auftreten, oder ob wir nur 
ein Nebeneinander der zusammensetzenden Stoffe vor 
uns haben. Die Kenntnis der Zustandsdiagramme 
binärer Legierungen ist infolgedessen auch weit ver- 
breitet. Anders wird das, wenn 3 Komponenten sich 
am Gleichgewicht beteiligen. Die einfache Darstellung 
in der Ebene reicht dann nicht mehr aus, man muß 
zu Raumdiagrammen übergehen, muß, wenn man die 
Anschaulichkeit nicht aufgeben will, zu perspektivischen 
Darstellungen oder Projektionen greifen, wodurch 
Übersicht und Studium erschwert wird. In den Lehr- 
büchern werden diese Systeme meist, wie auch das Vor- 
wort des angezeigten Buches anmerkt, nur hinsichtlich 
der allereinfachsten Fälle behandelt, und jeder, der 
etwa auch in der Vorlesung versucht hat, sich ein- 
gehender mit diesen Systemen zu beschäftigen, wird 
die zu überwindenden Schwierigkeiten verspürt haben. 
Auf der anderen Seite aber ist die Kenntnis solcher 
Systeme auch für die Technik von größter Bedeutung. 

So war es denn außerordentlich verdienstvoll, daß 
G. Masıng in knapper, klarer Form mit großem päda- 
gogischem Geschick uns eine Einführung in das Gebiet 
der ternären Legierungen auf elementarer Basis gegeben 
hat. Der Verfasser hat aus dem Gebiet natürlich auch 
nur eine Anzahl nicht allzu komplizierter Fälle heraus- 
nehmen können, diese gründlich durchgedacht und 
dann so einfach und sicher dargestellt, wie man das 
nur machen kann. 

Für die behandelten Fälle wird zunächst ein Über- 
sichtsdiagramm gegeben in der Form, daß an das 
Konzentrationsdreieck die drei binären Grunddia- 
gramme angesetzt und im Dreistoffsystem die Pro- 
jektionen der Phasengrenzlinien eingezeichnet sind, 
dann folgt eine perspektivische Zeichnung. Die Zu- 
standsräume werden daraufhin in ihren Abgrenzungen 
eingehend behandelt. Nun folgen isotherme Schnitte 
und schließlich Schnitte senkrecht zur Konzentrations- 
ebene, 

An die allgemeinen Darstellungen schließt sich 
dann noch die Besprechung dreier spezieller ternärer 
Systeme an, 

Wenn MasınG im Vorwort schreibt, daß zu hoffen 
ist, daß der Leser auf diese Weise ohne allzu viel Mühe 
die Grundlagen der Lehre von den ternären Systemen 
so weit wird beherrschen lernen, daß ihm das grund- 
sätzliche Verständnis der in der Praxis vorkommenden 
Fälle und weitere selbständige Eindringen in 
kompliziertere Fälle keine großen Schwierigkeiten 
mehr bieten wird, so kann man dazu nur sagen, daß 
der Verfasser sein Bestes dazu getan hat, diese Hoff- 
nung in Erfüllung gehen zu lassen, 

Man kann nur wünschen, daß jeder, der sich mit 
Phasenfragen — nicht nur in der Metallkunde — zu 


das 


beschäftigen hat, von der ihm hier gebotenen Gelegen- 
heit Gebrauch macht und das Buch aufmerksam und 
sorgfältig durchstudiert. 

W. FRAENKEL, Frankfurt a. M. 
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